﻿BBK g C Candidat revizor de științe chimice, profesor IVANOV-EMIN B N Solovyov Yu I secolul al -lea afișate C Istoria chimiei: dezvoltarea chimiei din cele mai vechi timpuri până la sfârșitul secolului al XIX-lea Un ghid pentru profesori - Ed a II-a, Relucrare - M : Educaţie, - p , ill Cartea conturează istoria chimiei din cele mai vechi timpuri până la sfârșit Atenția principală este acordată principalelor direcții în dezvoltarea chimiei, cale dificilă de formare a chimiei ca știință Se acordă multă atenție apariției și dezvoltării teoriei atomice și moleculare Se reflectă rolul oamenilor de știință autohtoni în dezvoltarea chimiei Materialul cărții va ajuta la formarea unei viziuni dialectico-materialiste asupra studenților, în educarea acestora în spiritul internaționalismului și patriotismului Ediția a doua revizuită Acesta acoperă probleme mai larg legate de programa școlii secundare Manualul va ajuta profesorul în pregătirea pentru lecții, precum și în activitățile extracurriculare - O C - - BBK g ( )- ( ) (c) Editura Enlightenment, (c) Editura Enlightenment, CUVÂNT ÎNAINTE Chimia modernă este un domeniu al științei în curs de dezvoltare Perspectivele dezvoltării științei chimice și a industriei chimice în țara noastră au fost determinate de hotărârile celui de-al -lea Congres al PCUS În acest sens, școala se confruntă cu întrebări de actualitate: cum să transfere cunoștințele tinerei generații, cum să facă față unei cantități uriașe de material experimental și teoretic? La urma urmei, este necesar nu numai să se transfere o anumită cantitate de cunoștințe studentului, ci și să se dezvolte gândirea științifică independentă în el Cu alte cuvinte, să-l chemați pe cunoscător să "fie" Boyle, Lavoisier, Dalton, Mendeleev, Butlerov "Fii" și, prin urmare, să experimenteze un moment creativ de inspirație Acesta nu este doar un sens cognitiv, ci și moral și umanist al istoriei științei, fără de care o educație cu adevărat științifică și cu adevărat fructuoasă este de neconceput Fără aplicarea unei abordări istorice în studiul realității, este imposibil să înțelegem în profunzime prezentul, este greu de înțeles logica mișcării cunoștințelor chimice V I Lenin a subliniat că soluția teoretică a unei întrebări științifice "poate fi abordată cu soliditate și încredere doar aruncând o privire istorică asupra întregii sale dezvoltări în ansamblul ei" Pentru profesor, istoria științei nu este doar o sursă de fapte și ilustrații noi, ci și un mijloc puternic de influență pedagogică Istoria științei trezește interesul, dezvoltă gândirea critică Manualele educaționale, care acoperă principalele rezultate ale chimiei moderne, nu oferă studenților idei despre procesul de dezvoltare istorică a gândirii chimice Numai istoria poate prezenta știința ca un flux viu de ipoteze și teorii în curs de dezvoltare și pe moarte aparținând creatorilor chimiei De aceea istoria chimiei ar trebui să intereseze un cititor contemporan, un elev actual, un tânăr școlar El nu va părea deloc inactiv, cum ar fi, de exemplu, întrebarea: cum au fost obținute cunoștințele, care în secolul al XX-lea "Lenin V I Poly col cit , vol , p a dus la schimbări atât de semnificative în viața materială și spirituală? Istoria are și un sens moral și instructiv A M Butlerov a scris: "Când privesc trecutul, tinerii chimiști își vor îndruma pentru a lucra cu mai multe beneficii în viitor" * D I Mendeleev credea că studiul istoriei științei este necesar nu numai pentru înțelegerea modalități complexe de dezvoltare a științei, dar și de a trezi un interes activ pentru problemele ei contemporane Și acest lucru se realizează în mare măsură doar atunci când o persoană are o scală pentru evaluarea sa versatilă, care îi permite să arunce o privire generală asupra cercetării științifice, să privească înapoi și abia apoi să se întoarcă la ziua de azi, la ziua de mâine Doar istoria științei poate depăși prejudecata despre inutilitatea trecutului, prejudecată care încă mai trăiește uneori în mintea arogantă a contemporanului "atotștiutor" Chimia modernă își datorează ascensiunea uimitoare în ultimele două secole trecutului: de la utilizarea empirică a substanțelor naturale până la transformarea lor în conformitate cu obiectivele stabilite și apoi la utilizarea lor conștientă în producție De-a lungul istoriei sale lungi, chimia a rezolvat două probleme cardinale interdependente: obținerea de substanțe cu proprietăți utile, explicarea cauzelor originii și condiționalității diferitelor proprietăți ale substanțelor Au trecut secole Unele generații de chimiști au fost înlocuite cu altele Formele de gândire au fost transformate De parcă multe idei teoretice au fost uitate Dar acest program de cunoaștere a materiei a rămas, doar devenind mai complex cu timpul Chimia nu s-a dezvoltat în vid Fără influența cerințelor practicii, interacțiunea cu științe conexe (fizică, mineralogie, biologie), este imposibil de înțeles și dezvăluit cauzele dezvoltării chimiei În istoria chimiei, se pot distinge următoarele perioade principale: I Originea și dezvoltarea artei chimice (din cele mai vechi timpuri până în secolul al XVII-lea) II Formarea chimiei ca știință (din a doua jumătate secolul al -lea până la sfârşitul secolului al XVIII-lea) III Fundamentarea și dezvoltarea științei chimice pe baza teoriei oxigenului și a teoriei atomice și moleculare (sfârșit secolul al XVIII-lea - anii ) •Butlerov AM Schiță istorică a dezvoltării chimiei în ultimii de ani - Op M , , v , p A se vedea: D I Mendeleev Prefață la cartea lui E Meyer "Istoria chimiei din cele mai vechi timpuri până în zilele noastre" SPb , IV Transformarea chimiei dintr-o știință descriptivă într-o știință care studiază relația cauzală dintre compoziția, structura și proprietățile substanțelor, precum și mecanismul transformărilor acestora (din anii ) Primele două etape se caracterizează în principal prin descrierea materialului propriu-zis, crearea primelor clasificări ale substanțelor în funcție de compoziția și proprietățile lor Următoarele două perioade reflectă o tranziție treptată de la acumulare și sistematică la un studiu profund al naturii materiei pe o bază atomică și moleculară și elucidarea relației dintre proprietățile substanțelor și compoziția și structura lor Până la sfârșitul secolului al XIX-lea studiile consacrate studiului cauzelor transformărilor chimice capătă o mare importanţă Acesta este schița pe care continuă prezentarea noastră ulterioară Autorul a considerat că este necesar să "activeze" vocile participanților epocilor trecute pentru a transmite cititorului modern spiritul vremurilor, modelul unui mod particular de gândire Toate acestea sunt atât curioase, cât și instructive pentru generația actuală, care moștenește în mod creativ ceea ce a fost dobândit prin marea muncă a oamenilor Sarcina autorului nu a fost atât de a prezenta toate observațiile, ipotezele și faptele istoriei chimiei, cât mai degrabă de a identifica trăsăturile și tendințele caracteristice în dezvoltarea chimiei, de a releva condiționările istorice ale acestora Descoperirile mari și mici, precum picăturile de ploaie, s-au revărsat în fluxul general al dezvoltării științifice, sporindu-i puterea A lua în considerare toate aceste "picături" separate prin prisma timpului este dincolo de puterea unui istoric Dar nu asta este ideea Un alt lucru este important - să vedem ce fel de pârâu s-au format și în ce canal curgea acest curent "Istoria chimiei" cuprinde două cărți: prima carte este dedicată istoriei chimiei clasice (din antichitate până la sfârșitul secolului al XIX-lea), cea de-a doua carte este dedicată istoriei chimiei moderne Prima parte este formată din cinci părți: "Formarea chimiei ca știință", "Crearea și aprobarea științei atomice și moleculare", "Chimie structurală", "Legea periodică", "Chimie fizică" Autorul a făcut corecții și completări la cea de-a doua ediție, pe baza celor mai recente date de cercetare privind istoria chimiei În capitolul V, secțiunea "Descoperirea elementelor chimice" (înainte de ruteniu) a fost scrisă împreună cu V I Kurinny Autoarea își exprimă sincera recunoștință către IP Solovieva pentru ajutorul acordat în pregătirea acestei cărți pentru publicare PARTEA I FORMAREA CHIMII CA ŞTIINŢĂ Prima parte a cărții, care include capitolele I-VI, este dedicată analizei procesului îndelungat de apariție și dezvoltare a artei chimice și transformarea sa treptată în știință chimică - perioada din cele mai vechi timpuri până la sfârșitul secolului al XVIII-lea secol În acest timp, arta chimică a parcurs un drum lung - de la ideile inițiale despre elementele elementare la doctrina elementelor chimice reale, calea de la raționamentul pur ipotetic despre compoziția materiei până la studiul experimental al elementelor chimice individuale și al compușilor acestora În atelierul unui artizan, în laboratorul unui alchimist, în farmacia unui farmacist, s-au extras grăunte de cunoștințe, a căror sumă până în secolul al XVIII-lea a căpătat o mare semnificaţie practică şi teoretică În secolele XVI-XVII apare o problemă de importanță vitală - studiul compoziției și proprietăților compușilor și produselor utilizate în viața de zi cu zi și în tehnologie În acest sens, apar primele laboratoare de producție pentru testarea minereurilor, mineralelor, metalelor și aliajelor Solul care a alimentat doctrina elementului chimic a fost un experiment care demonstrează clar că elementele au anumite trăsături caracteristice Oamenii de știință au căutat să determine nu numai ce elemente fac parte din anumite substanțe complexe, ci și raportul lor cantitativ Doctrina flogistului, îndreptând atenția chimiștilor către studiul proceselor de ardere, oxidare și reducere a substanțelor, l-a condus pe A Lavoisier la studii cantitative ale acestor procese, care au arătat că flogistul este redundant pentru explicarea lor Până la sfârșitul secolului al XVIII-lea Chimia a dobândit deja poziția de știință independentă care studiază compoziția și proprietățile substanțelor Formarea chimiei în știință a avut loc ca urmare a unei definiții clare a subiectului și sarcinilor acestei științe, a dezvoltării unei metode de cercetare cantitativă, a stabilirii unui număr de concepte de bază (element chimic, compus, amestec, reacție chimică) și descoperirea legilor fundamentale (legea conservării masei, legile stoichiometrice) O CAPITOLUL CUNOAȘTERE CHIMICE ÎN EVUL ANTIC ȘI MEDIU ascensiunea artei chimice Arta chimică a apărut în vremuri străvechi și este dificil să o deosebești de producție, deoarece, asemenea surorilor gemene, s-a născut simultan la cuptorul unui metalurgist și la atelierul unui vopsitor și geam Rădăcinile chimiei au încolțit în solul fertil al practicilor metalurgice și farmaceutice Există puține surse scrise prin care s-ar putea judeca nivelul chimiei artizanale antice Studiul obiectelor arheologice cu ajutorul metodelor fizice și chimice moderne deschide cortina asupra lumii meșteșugurilor unui om antic S-a stabilit că în Mesopotamia în secolele XIV-XI î Hr e s-au folosit cuptoare în care, prin arderea cărbunelui, s-a putut obține o temperatură ridicată ( - ° C), care a făcut posibilă topirea și purificarea metalelor, gătirea sticlei din potasiu și sodă și focul ceramicii Tehnochimia și metalurgia au atins un nivel înalt în India antică Numeroase rețete pentru fabricarea unguentelor, medicamentelor, vopselelor, expuse în papirus , arată un nivel ridicat de dezvoltare a chimiei, cosmeticelor și farmaciei artizanale deja la mijlocul mileniului II î Hr e Potrivit lui A Lucas, "cosmetica este la fel de veche ca vanitatea umană" Rețetele pentru fabricarea produselor alimentare, prelucrarea și vopsirea pieilor și blănurilor au fost utilizate pe scară largă în antichitate În mileniul V î Hr e tehnologia practică de bronzare, vopsire, parfumerie și fabricarea detergenților erau bine dezvoltate Într-unul dintre manuscrisele supraviețuitoare ale Egiptului Antic, în așa-numitul "Papirus Ebers" (secolul al XVI-lea î Hr ), Cuvântul "chimie" (chemeia), după toate probabilitățile, este asociat cu concepte foarte vechi, care înseamnă "turnare, infuzie" Grecii au derivat cuvântul "himeia" din "humos" - suc, "hyuma" - turnare, curgere și "himevsis" - amestecare Vechiul chinezesc "kim" însemna "aur" Numele egiptean antic chemi este "sol negru", numele Egiptului Denumirea "chimie", care denotă arta transformării metalelor comune în aur și argint, se găsește în decretul împăratului roman Dioclețian ( d Hr ) și în manuscrisul savantului grec Zosimas ( d Hr ) Denumirea modernă a chimiei provine din latinescul târzie chimia și este internațională Papirusurile din Leiden și Stockholm (secolul al III-lea î Hr ) conțin peste de rețete pentru realizarea (un aliaj de cupru, staniu, arsenic și argint) obiecte de argint și aur, pietre prețioase contrafăcute, metode de vopsire a țesăturilor Lukas A Materiale și producție artizanală din Egiptul Antic M " , p den o serie de rețete pentru fabricarea produselor farmaceutice Sunt descrise metode de extragere a diferitelor sucuri și uleiuri din plante prin evaporare, infuzie, stoarcere, fermentare, strecurare Metodele de sublimare, distilare, extracție, filtrare au fost utilizate pe scară largă în diverse operațiuni tehnologice Vechii specialiști în arta chimică: topitorii, suflătorii de sticlă, vopsitorii, săpunerii - erau "chimiști tehnologi" Erau oameni de practică pură, pentru care "teoria" însemna puțin sau deloc Ei au transmis pe cale orală experiența lor bogată fiecărei noi generații Nimeni la acea vreme nu a generalizat și descris această experiență, iar dacă rețetele individuale erau păstrate în papirus, atunci acest lucru era departe de ceea ce puteau face mâinile maestrului Și puteau face multe Este suficient să ne amintim de frumoasa glazură (plăci de finisaj smălțuit, pentru colorarea cărora s-au folosit oxizi precum CuO, CoO, FeO, PbO) (mileniul III î Hr ), producția de sticlă ( î Hr , Egipt) , la fabricație din oțel turnat damasc (carbon) (sec IV-III î Hr , India, Persia, Siria), precum și hârtie (Tsai-Lun, China, ) și porțelan (sec III-VI î Hr ) n e ) În Egiptul antic, a fost dezvoltată o metodă de obținere a aurului pur Prelucrarea rocii a început cu zdrobirea cuarțului care conținea aur, apoi bucăți de cuarț au fost aliate în creuzete închise ermetic cu sare comună, plumb, cositor, în timp ce argintul a fost transformat în clorură de argint Pe lângă aur, argintul, fierul, staniul, mercurul, cuprul și plumbul erau cunoscute în antichitate Conform învățăturilor anticilor, șapte metale personificau șapte planete (Tabelul ) Săpăturile arheologice din Egipt, Babilon, Fenicia, Caucaz au arătat că în mileniul V-III î Hr e erau cunoscute diferite aliaje metalice; de exemplu, în Egipt știau să facă "azem" - un aliaj ușor de argint și aur Prin arderea pietrelor de cupru și staniu în Egipt și Mesopotamia în mileniul III î Hr e iar în China în mileniul II î Hr e au primit aliaje de bronz, din care au făcut Este stabilit că cuprul a fost descoperit în anul î Hr e și plumb - timp de de ani În Egipt, produsele din plumb au apărut nu mai devreme de î Hr e Litargul de plumb (PLO) a început să fie folosit în mileniul III î Hr e , minium (PbzOi) - în secolul al VIII-lea î Hr e În primele secole ale noii ere la Roma, țevile de apă și de canalizare erau făcute din plumb Plumbul a jucat un rol important în metalurgia cupru-bronz a lumii antice ca element de aliere a cuprului (crește fluiditatea aliajului) Mercur a fost găsit într-un mic vas din Egipt (secolele XVI-XV î Hr ) Pentru mai multe detalii, vezi: Dile G Chimie în lumea antică - În ki Tehnica străveche M - L , , p ; vezi şi: Istoria generală a chimiei Apariția și dezvoltarea cunoștințelor chimice din cele mai vechi timpuri până în secolul al XVII-lea M , Nauka, Tabelul Șapte metale ale antichității și denumirile lor Planete metalice" Simbol Ziua săptămânii Soarele de aur ѳ duminică duminică Luna de argint luni Marte de fier d marți Mercur Mercur $ Miercuri Miercuri Tin g Jupiter a Joi Joi IMed Venus $ Vineri Vineri Lead Saturn Sa tu td ay Sambata diverse articole În India și în alte țări, împreună cu bronzul de staniu, au fost topite aliaje de cupru-arsenic Îmbunătățirea procesului de obținere a bronzului a determinat nașterea tehnologiei de tratare termică a aliajelor Duritatea semnificativă a bronzului și a alamei a făcut ca aceste aliaje să fie indispensabile în fabricarea sculelor de tăiere și a altor produse metalice În funcție de scopul în care au fost folosite sculele, s-au impus cerințe foarte specifice asupra calității aliajului (proprietățile acestuia au fost modificate fie în timpul tratamentului termic și mecanic, fie cu ajutorul aditivilor care afectează compoziția și structura aliajului) Deja în acele vremuri îndepărtate, principala problemă a producției metalurgice era problema dependenței proprietăților unui aliaj metalic de compoziția sa Se pare că pentru prima dată una dintre metodele de analiză fizico-chimică, și anume măsurarea densității sistemului aur-argint, a fost folosită de celebrul om de știință grec Arhimede ( - î Hr ) El este în î Hr e a rezolvat problema pe care i-a dat-o regele siracusan Hieron cel Tânăr - pentru a determina cantitatea de argint din coroana regală Compararea densității aurului și argintului cu densitatea coroanei (un aliaj de aur și argint Alama a fost preparată pentru prima dată pe la mijlocul secolului I Și e pa), Arhimede a concluzionat că aliajul conținea argint El și-a bazat decizia pe ipoteza corectă (dar nedemonstrată încă) că valoarea numerică a proprietății fizice (densitatea) unei substanțe individuale (aur) ar trebui să se schimbe dacă i se adaugă o altă substanță, în acest caz una mai ușoară - argint Metoda de determinare sau verificare a compoziției corporale după densitate a fost mult îmbunătățită de oamenii de știință arabi (Omar Khayyam și al-Biruni) Un mod empiric de o mie de ani de a studia proprietățile aliajelor metalice, metodele de producere și prelucrare a acestora au făcut posibilă acumularea unui stoc mare de informații și abilități practice Cunoașterea minereurilor, mineralelor și metalelor montane a dus la descoperirea de noi substanțe În a doua jumătate a secolului I, la Roma a apărut o lucrare enciclopedică a lui Caius Pliniu Secundus (al doilea) "Istoria naturală" În cărțile - , Pliniu descrie proprietățile metalelor: aur, argint, cupru, fier, staniu, plumb, mercur și compușii acestora; descrie vitriol, cinabru, verdigris, plumb alb, miniu, antimoniu, realgar, orpiment, alaun și multe alte substanțe Pliniu mai descrie și substanțe organice - rășini, ulei, cleiuri, amidon, substanțe zaharoase, ceară, precum și unii coloranți vegetali - krapp, indigo etc , balsamuri, uleiuri, diverse substanțe parfumate În dezvoltarea sa, meșteșugul a dat naștere nu numai mijloacelor și metodelor de satisfacere a nevoilor vitale ale unei persoane, dar în același timp a trezit mintea Alături de ritualurile și fanteziile magice ale gândirii primitive, generate de credința în existența unor forțe supranaturale, au apărut germenii unei linii de gândire cu totul noi, bazate pe o încredere în creștere treptat în puterea minții, progresând pe măsură ce instrumentele de muncă sunt îmbunătățite Prima cucerire pe această cale este dorința de a înțelege natura interioară a lucrurilor, care determină culoarea, mirosul, inflamabilitatea, otrăvirea și multe alte calități ale acestora Cum se definesc aceste proprietăți și pot exista separat? Astfel, au apărut acele întrebări cardinale care au alcătuit programul de cercetare chimică ulterioară Deja în acel timp timpuriu, omul a observat că fierul, când este încălzit, se transforma în solzi, lemnul ardea, transformându-se în fum și cenușă Cu toate aceste transformări, proprietățile substanțelor s-au schimbat A apărut întrebarea dacă este posibil să se încerce "selectarea" anumitor proprietăți, de exemplu, "dulcerea", "inflamabilitatea", "roșeața" Observațiile privind procesele de ardere, topirea metalelor, vopsirea au arătat că proprietățile substanțelor sunt ascunse în corpurile înseși și sunt strâns legate de acestea ÎNVĂȚĂTURILE FILOZOFICE NATURALE DESPRE CAUZELE ORIGINALE ALE FORMĂRII SUBSTANȚEI Cele mai vechi învățături filosofice despre natura lucrurilor reflectau o viziune dualistă asupra lumii despre existența principiilor opuse ale lumii (de exemplu, lumină - activ și întuneric - pasiv), a căror interacțiune formează toate lucrurile din lume Doctrina a doi contrarii a apărut în China în secolul al III-lea î Hr î Hr e Oamenii de știință chinezi antici au presupus că materia primară în timpul rotației sale a fost împărțită treptat în două părți - Yin și Yang Yang a fost identificat cu Soarele, Yin cu Luna Interacțiunea lor a generat cinci elemente (apă, foc, lemn, pământ, metal), fiecare dintre ele fiind identificat cu planeta Un element legat de Yang a fost considerat dotat cu proprietăți pozitive, iar același element legat de Yin a fost considerat a fi înzestrat cu proprietăți negative Conform acestor concepte de principii pasive și active, toate lucrurile se bazează pe proprietăți independente de materie, capabile să treacă de la un corp la altul Conform filozofiei antice indiane, "din atman a venit eterul, din eter vântul, din vânt focul, din foc apa, din apă pământul" O nouă direcție în doctrina materiei primare a apărut în Grecia antică, locul de naștere al multor sisteme natural-filosofice care reflectau diverse căutări pentru o soluție la problema principiilor sau cauzelor lumii Filosofii greci au dezvoltat mai întâi conceptele de element, atom și compus chimic Thales din Milet ( - î Hr ) a dezvoltat conceptul de apă ca origine a tuturor substanțelor Anaximandru ( - î Hr ) a refuzat să recunoască apa drept început În opinia sa, căldura și frigul, umiditatea și uscăciunea nu pot proveni din apa care nu este nici uscată, nici rece El a exprimat ideea existenței "apeironului" - un principiu unic, primar nedefinit "Apeiron" este continuu, nelimitat; este mai groasă decât aerul și mai subțire decât apa Anaximenes ( - î Hr ), nefiind de acord cu opinia lui Thales și Anaximandru, a luat ca substanță principală aerul și a crezut că atunci când se răcește și se îngroașă, se obține apă (ploaia), iar din apă prin compactare ulterioară (și răcire) apare pământul, un exemplu este creșterea scoicilor, bancurilor etc Potrivit lui Empedocle ( - î Hr ), în lume există patru elemente de bază: focul, aerul, apa și pământul Când sunt amestecate și separate, se formează întreaga varietate de obiecte naturale Empedocle și-a înzestrat materialul În sistemele natural-filosofice ale Indiei antice, apa era considerată, de asemenea, un element primar unsprezece elemente ale începutului Iubirii și începutului Dușmăniei (forțele de atracție și forțele de repulsie) Prietenia și Dușmănia sau Dragostea și Ura sunt două opuse inerente proprietăților corpurilor care pun materia în mișcare Sarea, de exemplu, se poate dizolva în apă (Prietenie), dar în anumite condiții, cristalele de sare și apă se separă (Vrăjmășie), iar apoi particulele de sare, care se conectează între ele, precipită sub formă de cristale mari Anaxagoras ( - î Hr ), spre deosebire de Empedocle, nu a recunoscut unirea contrariilor (particule de elemente diferite), însoțită de trecerea cantității într-o nouă calitate El a văzut combinația (cuplarea) particulelor omogene - homeomerism - ca bază pentru schimbarea materiei El a negat posibilitatea apariției de noi calități ca urmare a unei combinații de diferite elemente în anumite rapoarte cantitative, deoarece proprietățile, în opinia, nu apar, ci există din veșnicie Anaxagoras credea că există un număr infinit de elemente - începuturi Fiecare substanță conține o anumită proporție din toți homeomerii Calitățile caracteristice ale fiecărei substanțe se datorează cantității unui anumit tip de particule care predomină în ea Homeomerii lui Anaxagoras erau încă departe de atomi, deoarece, conform învățăturii sale, materia este infinit divizibilă, dar acesta era deja un pas către atomii lui Democrit și Epicur TEORIA ATOMISTICĂ A DEMOCRIȚILOR ȘI EPICURULUI Capacitatea materiei de a diviza la infinit, recunoscută de Anaxagoras, a fost respinsă de Democrit ( - î Hr ) De aici și numele "atom", adică indivizibil, absolut solid, și deci etern, primordial Întreaga lume din jurul nostru, potrivit lui Democrit, se formează ca urmare a conexiunii și separării atomilor, mișcându-se pentru totdeauna într-un vid nesfârșit Substanțele diferă între ele prin forma atomilor și mărimile acestora Cei mai mari atomi sunt în corpuri asemănătoare pământului, cei mai mici în foc Forma este principala caracteristică a atomilor care există în realitate Proprietăți precum gustul, culoarea, căldura și frigul sunt percepute doar de simțuri, de aceea sunt numite condiționate Când se formează o substanță nouă, apar calități care depind de forma și poziția relativă în spațiu a atomilor de legătură Datorită particularităților dimensiunii lor Grecii au explicat precipitarea sării de masă din apa mării sub acțiunea luminii solare ca nașterea sării sub influența soarelui De aici și numele "sare", adică "născut de soare" Conexiunea și separarea particulelor nu este spontană, ci are loc sub influența "Minții Lumii" șanț și forme (de exemplu, rugozitate, proeminențe, depresiuni, dinți, cârlige pe suprafața atomului), particulele de materie pot, la contact direct, să adere între ele și să dea compuși cu noi calități Atomii din astfel de compuși își păstrează individualitatea și pot fi izolați ca urmare a detașării unul de celălalt Concepțiile mecaniciste ale lui Democrit au fost criticate de Epicur ( - î Hr ), care a susținut că "nici atomii în formă de cârlig, nici în formă de trident, nici atomii rotunjiți nu pot exista" Epicur, spre deosebire de Democrit, nu a recunoscut varietatea infinită a formelor atomilor El a presupus un număr nedefinit de mare, dar nu infinit, de forme diferite de atomi Acești atomi sunt absolut denși, au o anumită dimensiune, au procese mici prin care se împletesc Epicur a făcut o sugestie interesantă despre "cele mai mici particule" care au existat întotdeauna în atom și sunt inseparabile de acesta "Atomii", scria Epicur, "nu au nicio proprietate a obiectelor accesibile percepției senzoriale, cu excepția formei, greutății și mărimii tuturor acelor proprietăți care sunt în mod necesar legate de formă" Epicur a permis o deviere spontană a atom din traiectoria sa rectilinie de mișcare (cu aceasta este ciocnirea și formarea agregatelor de atomi) El a prezentat ipoteza conexiunii atomilor pentru a explica apariția unui corp complex, dar a lăsat deschisă problema forțelor de interacțiune dintre atomi Epicur a anticipat viitoarea sinteză științifică a doctrinei atomilor cu doctrina compusului chimic, dar nu a putut combina ceea ce părea atunci incompatibil, adică atomismul cu doctrina elementelor Gândirea antică nu era capabilă să sintetizeze idei despre atomi cu procesul de interacțiune a acestora și formarea unui compus chimic Mai mult, în cadrul învățăturii antice, nu a fost deloc posibil să se facă această sinteză La urma urmei, proprietățile compusului chimic format nu sunt suma proprietăților componentelor sale constitutive Astfel a apărut o contradicție profundă - formarea unui compus chimic a necesitat pierderea individualității atomului, dar atomul (vechi) nu putea pierde această individualitate, pentru că este neschimbător și etern La mijlocul secolului I î Hr e Poetul roman Titus Lucretius Carus a expus învățăturile atomiste ale lui Epicur în șase cărți din poemul său Despre natura lucrurilor Această poezie celebră a fost tipărită în și republicată în Doctrina structurii atomice a materiei este rodul abstracției științifice, care face posibilă renunțarea la accidentele experimentului Lucretius Despre natura lucrurilor M , , v , p - Materialiști ai Greciei Antice M , , p poliţist După ce au generat atomi prin gândirea lor, creatorii teoriei atomice i-au considerat atunci ca există în mod obiectiv Dar ar fi greșit să credem că numai abstracția a dat naștere acestei doctrine Printre filozofii greci, abstracția și observația se completau reciproc Observațiile de rutină au confirmat ideea existenței unor particule invizibile în mișcare Așadar, o bucată de pânză sau pânză, înmuiată în ploaie, s-a uscat la soare, în timp ce ochiul uman nu a observat separarea vizibilă a apei de materie Substanța mirositoare a umplut camera cu mirosul ei, dar nimeni nu a văzut particulele care răspândesc mirosul, cu toate acestea, scăderea lichidului aromat din vas a fost observată după un timp De asemenea, se știa că aerul conținut într-o bula închisă oferea rezistență la presiune și că odată cu creșterea presiunii, rezistența creștea semnificativ și rapid Acest lucru a condus la concluzia că aerul invizibil poate servi drept dovadă a realității existenței unor corpuri invizibile - atomii Dar în antichitate, observațiile și experimentele serveau nu atât la descoperirea de noi adevăruri, cât la ilustrarea unei poziții preconcepute Experimentul nu a acționat ca un arbitru final, deoarece era clar că detaliile specifice ale lumii atomice erau inaccesibile studiului experimental "brut" Atomii nu pot fi observați cu simțurile noastre Toate proprietățile fizice ale unei substanțe nu sunt semne care caracterizează atomii individuali Ele reflectă proprietățile unui număr mare de atomi care se afectează cumva unul pe altul Dacă atomii nu ar exista, atunci toate substanțele s-ar prăbuși sub influența timpului inexorabil Acesta a fost punctul de plecare al concepției atomiste a lui Epicur și Lucrețiu DOCTRINA LUI ARISTOTEL Marele gânditor al antichității Aristotel ( - î Hr ) a acceptat învățăturile lui Empedocle asupra celor patru elemente materiale, adăugându-le începutul mișcării - al cincilea element nematerial - quinta essentia El a presupus existența materiei primare, ale cărei semne se pot schimba Aristotel a luat căldura și frigul, uscăciunea și umiditatea drept proprietăți caracteristice materiei primare Proprietățile căldurii și uscăciunii au fost personificate de elementul - foc, iar frigul și umiditatea - de apă, care era opus focului Pământul era rece și uscat, în timp ce aerul era cald și umed Combinația de elemente cu proprietăți opuse a fost imposibilă: căldura nu se putea combina cu frigul, iar umiditatea nu se putea combina cu uscăciunea Potrivit lui Aristotel, proprietățile elementelor sunt combinate în perechi: T căldură Foc Uscat Woaduh Pământ Apă Rece Vladhnov Materia primara-]-caldura si uscaciunea = foc Materia primară + frig și uscăciunea = pământ Materia primara-]-caldura si umiditatea = aer Materia primară + frig și umiditate = apă Elemente Aristotel numește ultimele părți constitutive dintr-un corp dat, care nu mai sunt divizibile "Un element este acel lucru principal în compoziția unui lucru, din care lucrul este compus și [însuși] nu se împarte [mai departe]" Transformarea elementelor unele în altele este poziția principală a învățăturilor lui Aristotel Elementele se pot transforma nu numai unele în altele, dar, ca urmare a combinării lor, este posibilă formarea unor stări mai complexe sau corpuri complexe Din punctul de vedere al lui Democrit, în apa sărată cu ajutorul unui "ochi" special se pot vedea particule individuale de apă și sare Aristotel credea că este imposibil să vezi particule de apă și sare în apa sărată, deoarece nu mai există apă sau sare în ea Când sarea a fost dizolvată, a fost obținută o nouă substanță - apă sărată, când a fost împărțită în cele mai mici picături, s-au obținut picături de apă sărată și nu particule de sare pură și apă Sarea și apa nu s-au amestecat doar mecanic, ci s-au transformat în apă sărată (trecută într-o stare mai complexă) Când se evaporă, apa și sarea par să se nască din nou Aristotel a făcut distincția între amestecurile mecanice și cele perfecte În amestecurile mecanice, componentele există independent, dar în amestecurile perfecte se transformă în substanțe omogene complexe, în care nici măcar cu ochiul liber nu pot vedea părți individuale, adică se formează o substanță nouă, în care nu mai există substanțe inițiale Pentru a distruge astfel de amestecuri doar foc Calitativ, un compus chimic - "amestec" - este un întreg omogen omogen Conform expresiei figurative a lui Aristotel, nimeni, nici măcar miticul Linkey, care poseda o vigilență excepțională, nu este capabil să vadă părțile constitutive ale "mixisului" A fost un compus chimic calitativ nou (așa poate fi transmis conceptul de "mixis", deși Aristotel avea un sens mai larg și includea aliaje, soluții etc ) care l-a forțat pe om de știință să abandoneze viziunea pur mecanicistă a atomiștilor antici , conform Pot fi Aristotel Metafizică M - L , , p faţă de care calităţile s-au dovedit a fi proprietăţi secundare Dacă corpusculii sunt inaccesibili pentru observație, atunci nu există nicio dovadă a existenței lor - aceasta a fost concluzia lui Aristotel Dacă toți atomii, spunea Aristotel, au aceeași natură, atunci cum formează ei lucruri diferite și, dacă sunt diferiți, atunci care este această diferență? Esența problemei care l-a îngrijorat pe Aristotel poate fi înțeleasă cel mai bine din următorul raționament Așa cum literele și silabele individuale alcătuiesc cuvinte, tot atât corpurile complexe sunt formate din elemente Și așa cum un cuvânt și o silabă sunt ceva mai mult, calitativ diferite de literele individuale, tot așa un corp complex în originalitatea sa calitativă este ceva nou în comparație cu elementele sau cu suma lor din care constă Focul, aerul, apa și pământul, după Aristotel, nu sunt substanțe reale familiare tuturor din viața de zi cu zi, ci patru stări sau forme diferite ale unei singure materii primare Prin urmare, elementele sunt capabile să se transforme unele în altele Pentru o astfel de schimbare este necesară doar formarea unei combinații de calități care caracterizează un nou element Ideea posibilității de transformare a substanțelor a stat la baza învățăturilor lui Aristotel despre procesele de formare a metalelor și mineralelor în intestinele pământului El credea că există două tipuri de vapori: umezi și uscati Evaporarea uscată, conectarea cu pământul, formează minerale, metale umede Această doctrină a avut o mare influență asupra dezvoltării ideilor despre convertibilitatea substanțelor ALCHIMIE Ideea lui Aristotel despre transmutabilitatea elementelor a constituit, parcă, un program "teoretic" pentru mai bine de o mie de ani de căutare a transmutației metalelor, iar studiul metalelor a dat naștere originilor "experimentale" ale alchimiei Alchimia a apărut în secolul al II-lea la Academia Alexandriană, care preda "arta secretă sacră" a imitației metalelor prețioase Unul dintre motivele esențiale care au dat naștere ideii de convertibilitate a "elementelor" a fost studiul mercurului și al compușilor săi În secolul al XV-lea î Hr e în Egipt, Mesopotamia, China, artizanii obțin mercur din cinabru Apoi a fost făcută o descoperire remarcabilă - capacitatea mercurului de a forma un amalgam cu metale (aur, argint, cupru etc ) (Dioscorides, secolul I d Hr ) Studiul procesului de amalgamare, pe lângă multă practică Termenul "alchimie" a fost introdus de arabi Aristotel a numit mercur argint lichid Pentru prima dată denumirea de hydrargyrum, adică "apă de argint", se găsește la Pliniu ( - d Hr ) Mercurul metalic a fost preparat după cum urmează Cinabru (HgS) a fost pus într-o cană de fier închisă, care a fost puternic încălzită Metalul eliberat s-a așezat sub formă de picături pe capacul și pereții cupei c de importanță științifică (extracția aurului din minereuri) , a contribuit la afirmarea ideii că mercurul, asemenea unui "elixir" atotputernic, este capabil să transforme un metal în altul, dând substanțelor o culoare diferită O schimbare a culorii și densității substanței inițiale la interacțiunea sa cu mercurul a fost luată ca dovadă a transformării metalelor Un om străvechi, a cărui viziune asupra lumii era pătrunsă de misticism, i s-a părut că "aurul artificial" (adică bronzul) preparat de el din cupru și staniu s-a înverzit de-a lungul timpului pentru că nu au fost respectate unele rituri misterioase, care protejează întotdeauna aurul natural de " boli " Astfel, se pare că au apărut premisele pentru căutarea unei pietre filosofale magice, capabilă să transforme metalele comune în aur și să o salveze de boli Ne putem imagina ce mari speranțe și-au pus alchimiștii în producția artificială de cinabru (sulfură de mercur), care, în funcție de condiții, s-a dovedit colorat diferit (mai mult de de nuanțe) - de la roșu aprins la albastru Experimentele privind arderea galenei PbS, un mineral gri închis cu un luciu metalic, care conține impurități de argint și aur, au dat naștere și la idei despre transmutarea metalelor: galena-►plumb-"-argint-"-aur Alchimiștii au susținut că, dacă toate metalele (cunoscute atunci) se dizolvă în mercur, atunci acesta servește ca material primar al tuturor metalelor alchimia arabă În secolele VII-XII în țările din Orientul Mijlociu (Mesopotamia, Siria) - în orașele Damasc, Bagdad, în Cordoba (Spania) - au apărut centre științifice în care au lucrat mulți alchimiști arabi În secolul al IX-lea Jabir ibn Gayan ( - ), cunoscut în literatură sub numele de Geber, a dezvoltat "teoria" sulf-mercur a originii metalelor pe baza învățăturilor aristotelice Geber a susținut că sulful se formează mai întâi din evaporarea uscată în intestinele pământului, iar mercurul din evaporarea umedă, iar apoi se obțin diferite metale din combinația de sulf ("părintele metalelor") cu mercurul ("mama metalelor") ") În teoria mercur-sulfului despre originea metalelor, sulful și mercurul nu erau considerate elemente chimice, dar se credea că "mercurul filosofic" provoacă duritate, strălucire, fuzibilitate, maleabilitate și "sulf filozofic" - variabilitate, inflamabilitate Amalgamul de staniu a găsit o largă aplicație în fabricarea oglinzi Vezi: Morozov N A În căutarea pietrei filosofale M , , p - Numai în timpul nostru s-a descoperit că culoarea cinabrului artificial se datorează dispersiei sale: soiurile ușoare au o dimensiune a particulelor de - c, întuneric - - r Comanda Învățăturile alchimiștilor despre elementele "sulf" (sulf - inflamabilitate), "Mercur" (mercur - volatilitate), "sare" (solubilitate, nevolatilitate) au făcut posibilă clasificarea substanțelor în funcție de proprietățile lor similare În același timp, astfel de substanțe (alcool și mercur) s-au dovedit a fi în același grup, care diferă radical unele de altele în toate celelalte proprietăți De la un tratat alchimic la altul, învățătura lui Geber despre sulf (începutul combustibilității) și mercur (începutul metalicității) a trecut fără modificări speciale, a căror interacțiune a produs diferite metale și minereuri În manuscrisele oamenilor de știință arabi și din Asia Centrală din secolele X-XI de multe ori puteți găsi o explicație pentru formarea a șapte metale, în funcție de "perechea părinte" - mercur și sulf A Biruni considera mercurul nu un metal, ci "mama metalelor" În lucrarea sa consolidată "Mineralogie" ( ), în grupul metalelor, a pus mercurul înaintea aurului În Evul Mediu, teoria lui Geber a fost larg acceptată de alchimiștii europeni Așadar, în cartea "Oglinda alchimiei" Roger Bacon ( - ) a scris că metalele și toate celelalte substanțe minerale, ale căror varietăți sunt numeroase și diverse, sunt generate de combinația de mercur cu sulf "Baza metalelor este mercurul și sulful Aceste două principii au dat naștere tuturor metalelor și tuturor mineralelor, care sunt foarte numeroase și foarte diverse Lucrările savantului arab al-Razi ( - ) au căpătat o mare faimă El a combinat teoria atomistă cu doctrina lui Aristotel despre materie primară În tratatele sale, al-Razi a notat că toate substanțele constau din atomi indivizibili și un spațiu gol între ei Proprietățile substanțelor, constând din cele patru principii ale lui Aristotel, depind de mărimea atomilor lor constitutivi și de golurile dintre ei Oamenii de știință arabi și din Asia Centrală au îmbunătățit semnificativ cântarele cu brațe egale, care au fost folosite de egipteni și greci Arabii cântăreau substanțele cu o precizie de mg În tratatul savantului Khorezm al-Khazini "Cartea cântarelor înțelepciunii", scris în , este dată o descriere detaliată a diferitelor modele de balanțe (inclusiv cele hidrostatice) și metode de cântărire Scales of Wisdom a făcut posibilă obținerea de informații despre componentele unui aliaj metalic format din oricare două metale, fără a le separa unul de celălalt prin topire sau rafinare De mare interes sunt datele lui al-Khazini, obținute de acesta în determinarea densității diferitelor substanțe fila- Vezi op conform cărţii: Morozov N A În căutarea pietrei filozofale M , , p Tabelul Greutăți (densități) specifice ale metalelor după al-Khazini Date metalice ale labelor moderne al-Khazini Aur , , Mercur , , Plumb Argint , , Cupru , , Fier de călcat , , Tin , , fața mărturisește uimitoarea acuratețe a măsurătorilor sale alchimia europeană Ideile teoretice ale filosofilor naturii greci antici, pe de o parte, și dezvoltarea empirică a metodelor practice în meșteșugurile chimice antice, pe de altă parte, păreau să fi pregătit terenul real pentru apariția chimiei științifice Între timp, cincisprezece secole separă chimia anticilor și chimia ca știință a secolelor XVII-XVIII Aceste epoci par misterioase, dacă nu se acceptă necesitatea istorică de a verifica limitele transmutabilității materiei stabilite de natură A fost nevoie de teste lungi ale substanței pentru ca credința nemărginită în convertibilitatea sa să se prăbușească în cele din urmă sub presiunea studiilor experimentale ale alchimiștilor Ideea existenței materiei primare, capabilă să dobândească anumite calități în principii-elemente separate și să schimbe aceste calități în procesul de transformare a unui principiu în altul, a căpătat un nou sens de la alchimiștii europeni Ele înlocuiesc treptat principiile-elemente aristotelice abstracte cu "principii" (mercur și sulf), care poartă un anumit element de principii materiale Prin manipularea substanțelor, influențându-le în diverse moduri (ardere, dizolvare, măcinare etc ) pentru a obține cea mai interioară chintesență, alchimiștii au început involuntar să studieze dependența proprietăților substanțelor de compoziția lor Într-o anumită măsură, ei au fost cei care, de-a lungul multor secole, au pregătit baza "materială și tehnică" pentru cercetările ulterioare în domeniul chimiei Până la sfârșitul secolului al XVI-lea operațiuni precum dizolvarea, distilarea, evaporarea, sublimarea, precipitarea, cristalizarea, calcinarea (prăjirea), infuzia, sublimarea cu apă și băi de nisip au fost bine dezvoltate Toate operațiunile chimice cunoscute la acel moment au fost descrise în detaliu Tabele similare cu greutatea specifică au fost publicate în Europa abia la sfârșitul secolului al XVIII-lea ("Curs de chimie" - A Lavoisier) * (U Cuptor de distilare (prima jumătate a secolului al XVII-lea) A Libaviy în manualul său "Alchimie" ( ), Utilizarea aparatelor de distilare a permis chimiştilor în secolele XI-XII obține alcool pur Descoperirea alcoolului etilic în Europa (Sudul Italiei), după toate probabilitățile, se referă la perioada - Deja în secolul al XIII-lea alcoolul etilic era cunoscut ca agent medicinal Era numit "mamă, împărăteasă, regina tuturor medicamentelor" Din , alcoolul a început să fie folosit pentru extragerea substanțelor Nu se poate stabili data exactă a descoperirii acizilor minerali Potrivit unor surse, primul acid mineral, acidul azotic, a devenit cunoscut în secolele VIII-IX, iar conform altora, nu mai devreme de secolele XII-XIII Acidul azotic se obţinea dintr-un amestec de salpetru şi alaun În secolul al XV-lea în Italia, acidul azotic a fost folosit pentru a purifica aurul în cantități semnificative Acidul sulfuric în secolele XIV-XVI a fost obținut prin încălzirea sulfatului feros sau a sulfului cu azotat, iar acidul clorhidric a fost obținut din acid sulfuric și clorură de sodiu sau prin încălzire Andrei Libaviy ( - ), chimist și medic german Complet o colecție a scrierilor sale medico-chimice a fost publicată în trei volume în În secolele XV-XVI în Europa existau deja mari întreprinderi industriale pentru producerea salitrului, alaunului, fierului și sulfatului de cupru Aparat pentru producerea acidului aotioic (a doua jumătate a secolului al XVII-lea) studiu Studiul reciprocului iii amestecuri de sare de masă cu sulfat de fier În , F Bonaventure descrie prepararea acva regia prin acţiunea acidului azotic asupra unei soluţii de amoniac După aceea, a fost făcută o descoperire importantă - capacitatea acva regiei de a dizolva aurul S-a dovedit că "regele" metalelor, care nu este susceptibil la nicio modificare, cum ar fi metalele de bază, se poate dizolva și el Este dificil pentru noi acum să înțelegem pe deplin semnificația deplină a descoperirii acizilor minerali pentru dezvoltarea chimiei și mineralogiei La urma urmei, doar utilizarea lor a făcut posibilă îndepărtarea multor minerale și minereuri dintr-o stare oxidată inertă și introducerea componentelor lor în reacții chimice Din acel moment, măruntaiele pământului au devenit disponibile pentru acţiunea acizilor şi alcalinelor i-a determinat pe chimişti să descopere reacţia de obţinere a sărurilor O Takheny a susținut că toate sărurile constau din două "principii universale" (acizi și alcalii) Salpetrul a fost obținut prin acțiunea acidului azotic asupra unei soluții de potasiu La acea vreme, oamenii de știință cunoșteau "alcaline nevolatile" (sodă, potasiu) și "alcaline volatile" (amoniac apos, carbonat de amoniu) În - I Glauber * a reusit sa izoleze diverse saruri Prin încălzirea unui amestec de clorură de sodiu sau salpetru cu acid sulfuric într-un cub de distilare, a obținut acizi clorhidric și azot concentrați În același timp, s-a format și sare Na SO - H O (sare Glauber), care și-a găsit o largă aplicație în medicină Descoperirea acizilor minerali a făcut posibilă utilizarea acestora pentru dizolvarea și separarea substanțelor puțin solubile, în primul rând metale Producția de zinc era cunoscută în Evul Mediu Are originea în India (secolul XII) Antimoniul și compușii arsenului Otto Tachenius s-a născut la Herford (Westfalia) A lucrat ca medic la Veneția în - Johann Rudolf Glauber ( - ) a fost un chimist și medic german A lucrat cea mai mare parte a vieții sale în Olanda Sulfură roșie de arsen - realgar, sulfură galbenă de arsen - orpimentul și arsenul alb erau bine cunoscute în antichitate descris de Vasile Valentin în "Carul triumfal al antimoniului" (sec XV) Alchimiștii din Europa de Vest au fost interesați în special de diverși compuși ai mercurului (cinabru, sublimat, oxid de mercur, sulfat de mercur bazic), deoarece considerau mercurul drept "progenitorul" tuturor metalelor Perioada alchimiei se încadrează în istoria generală a chimiei ca o legătură naturală, fără de care este imposibil de înțeles adevăratul proces de formare a științei chimice Pentru a obține Piatra Filosofală, alchimiștii au amestecat, au distilat, au topit, au dizolvat diverse substanțe pe care le-au întâlnit Desigur, acest lucru a condus la un studiu amănunțit al sărurilor, acizilor și bazelor și la descoperirea de noi elemente chimice (de exemplu, fosfor, ) și compușii acestora În secolele XVI-XVII munca chimiștilor artizani are o mare importanță practică În a fost publicată cartea lui V Biringuccio "Pirotehnica", în care autorul rezumă o varietate de informații despre chimia tehnică, minerit și metalurgie, precum și despre fabricarea majolicei Gândirea parcurge întreaga lucrare pentru a elimina, pe baza datelor experimentale, orice ambiguitate în interpretarea proceselor tehnice În - B Palissy a îmbunătățit metoda de fabricare a produselor ceramice acoperite cu glazuri colorate El a fost primul care a subliniat importanța sărurilor pentru fertilitatea solului La fel ca V Biringuccio, B Palissy s-a opus alchimiei în scrierile sale Lucrările lui G Agricola erau binecunoscute Lucrarea sa principală "Despre minerit și metalurgie în cărți", publicată în , a servit multă vreme drept ghid pentru tehnicile miniere, metalurgie și arta testelor Analiza analizei a jucat un rol important în dezvoltarea chimiei tehnice și analitice În , la Stockholm a fost înființat Laboratorul Regal de Chimie, unde chimistul și metalurgistul suedez Urban Perne ( - ) a efectuat analize ale mineralelor și aliajelor Omul de știință a căutat prin munca sa să ajute dezvoltarea industriilor miniere și minereurilor în Suedia Rezultatul cercetărilor sale a fost descoperirea de noi minerale și izvoare minerale IATROCHIMIE Chiar și în cele mai vechi timpuri, diferite produse reziduale ale organismelor vegetale și animale au fost folosite pentru nutriție, tratarea afecțiunilor și colorarea țesuturilor, de exemplu: grăsimi, Vannoccio Biringuccio ( - ), om de știință și inginer italian Bernard Palnessy ( - ), naturalist francez George Agricola ( - ) a fost un om de știință și medic german uleiuri, ceară, rășini, amidon, oțet și infuzii de plante În P c n e K-Galen a descris câteva metode de preparare a medicamentelor (extracție, dizolvare, amestecare, evaporare) În secolele IX-X Medicii armeni știau despre proprietățile curative ale apelor minerale, ale unor compuși metalici, precum și despre infuzii și extracte Informații despre acest lucru sunt păstrate în numeroase cărți medicale scrise de mână și cărți de referință pentru prescripții din secolele IX-XII Vechile farmacie , care fabricau medicamente din plante, sunt embrionii laboratoarelor farmaceutice și chimice moderne În farmacii au început să solicite puritatea medicamentului și doza exactă În secolele XV-XVI mult Paracelsus extinderea comerţului între state, în acest scop se organizează expediții pe distanțe lungi în țări "de peste mări" Dar navele comerciale nu numai că transportau perle Indiei, aurul Egiptului, mirodeniile din Orientul Mijlociu, ci au servit și ca sursă de răspândire a bolilor precum holera, ciuma, din care au murit mulți oameni Prin urmare, lupta împotriva epidemiilor a căpătat o mare importanță în Evul Mediu În prima jumătate a secolului al XVI-lea Paracelsus a fondat arta medicală bazată pe cunoașterea chimiei El a susținut că pe scopul real al chimiei nu este de a face aur, ci de a face medicamente "Sunt iatrochimist pentru că știu medicină și chimie", a spus Paracelsus Iatrochimia acționează ca o alchimie vindecătoare, medicinală Paracelsus credea că forțele nemateriale specifice (arhaea) acționează într-un organism viu, care reglează o mare varietate de procese fiziologice și aduc substanțe în Prima farmacie de stat a fost organizată la Bagdad în secolul al VIII-lea În Rusia, prima "colibă farmaceutică" a fost deschisă în secolul al XVI-lea ( ) Philip Aureol Theophrastus Bombast Hohenheim ( - ), care se numea Paracelsus pentru a-și sublinia superioritatea ca cel mai mare medic al antichității și naturalist Celsus, s-a născut în Elveția, a lucrat ca medic la Salzburg, Strasbourg și Basel În , Paracelsus a scris primul ghid de farmacie circulaţie' Într-un organism sănătos, trei elemente - mercur, sulf și sare - sunt în echilibru Perturbarea acestui echilibru provoacă boală Utilizarea compușilor de antimoniu, arsenic, argint, plumb, mercur metalic ca medicamente ar trebui, potrivit lui Paracelsus, să restabilească metabolismul cercetarea chimică și farmaceutică de către mulți oameni de știință În perioada iatrochimică, pe lângă fabricarea decocturilor tradiționale din plante, esențe, extracte și tincturi, în laboratoarele din farmacii, s-au creat preparate chimice, în principal compuși anorganici Astfel de laboratoare până la sfârșitul secolului al XVIII-lea erau centre în care se obțineau substanțe medicinale și se făceau cercetări chimice, care uneori au condus la descoperiri științifice majore RENATEREA CONCEPTELOR ATOMISTICE Una dintre primele încercări de aplicare a teoriei atomiste la fenomenele chimice îi aparține lui D Zennert Lucrările sale vorbesc despre atomi simpli (elemente) și elemente de ordinul doi (prototipul unei molecule) Aceasta a fost o inovație importantă în teoria corpusculară; nu era loc pentru moleculă în vechiul atomism D Zennert a subliniat că atomii, de exemplu, ai aurului dizolvați într-un anumit acid, își păstrează individualitatea în timpul sublimării și, prin urmare, pot fi extrași din compuși Acest lucru a anticipat opiniile lui R Boyle, care s-a referit la D Zennert în cartea sa The Skeptic Chemist ( ) Lucrările lui I Jungiya reflectă în mod clar trăsăturile ideilor atomiste mecaniciste El a împărțit toate substanțele în simple și complexe (aliaje, săruri) și a presupus că un compus chimic trebuie să aibă o legătură (coeziune - cohaesio, sau afinitate - affini-tas) La începutul secolului al XVII-lea Doctrina atomilor a lui Epicur a devenit cunoscută pe scară largă, aceasta fiind facilitată de scrierile lui P Gassendi În și Cărțile lui P Gassendi "Despre viață și Aceste idei despre "forțele" care determină viața, boala sau moartea unui organism viu au fost dezvoltate în continuare în lucrările iatrochimiștilor Deci, potrivit lui Van Helmont, "enzima", ca un fel de agent, este o cauză motivatoare universală care trezește "afinitatea latentă a materiei" Daniel Sennert ( - ) a fost un filozof german și profesor de medicină la Wittenberg Joachim Jungius ( - ) a fost un om de știință german Părerile sale atomiste sunt expuse în Prelegeri de fizică ( - ) Pierre Gassendi ( - ), filosof și astronom francez personajul lui Epicur", "Codul de filozofie al lui Epicur" În aceste cărți, P Gassendi a expus în detaliu esența învățăturii atomiste a lui Epicur, adăugând la aceasta punctul său de vedere că atomii nu au existat din veșnicie, ci au fost creați de Dumnezeu P Gassendi îmbogăţeşte doctrina atomistă cu o idee nouă El introduce conceptul de moleculă (concreticulae - agregate de atomi), care a jucat un rol excepțional de important în dezvoltarea chimiei Când gândirea științifică a abandonat îngustimea medievală, teoria atomistă a anticilor a fost acceptată în mod activ atât de filosofi, cât și de oamenii de știință naturală În secolul al XVII-lea, odată cu renașterea teoriei atomice a lui Democrit-Epicur, axioma antică "despre păstrarea a tot ceea ce există", și deci a materiei, capătă recunoaștere Motivul constanței legilor naturii îl căutau atomiștii în eternitatea și imuabilitatea atomilor Pentru a demonstra acest lucru, chiar și atomiștii antici au citat aceleași argumente pe care I Newton le-a folosit în : "Dacă ele (particulele) ar fi uzate sau rupte în bucăți, atunci natura lucrurilor, în funcție de ele, s-ar schimba Apa și pământul, compuse din particule vechi, uzate și fragmentele lor, nu ar avea acum aceeași natură și structură ca apa și pământul, compuse din particule întregi la început Prin urmare, natura lor trebuie să fie constantă "Schimbările în lucrurile corporale ar trebui să se manifeste numai în diferite diviziuni și noi combinații și mișcări ale unor astfel de particule permanente " În a doua jumătate a secolului al XVII-lea exista deja literatură despre teoria atomistă În lucrările lui, de exemplu, D Locke , motivul principal este ideea că esența lucrurilor ar trebui redusă complet la diferite configurații ale atomilor Aceste vederi au avut o mare influență asupra filosofilor francezi ai secolului al XVIII-lea, printre care E B de Condillac ( - ), ale cărui lucrări l-au influențat la rândul lor pe A L Lavoisier Dar, așa cum am spus deja, a combina ideea imuabilității atomului cu ideea unui compus chimic, unde atomul și-a pierdut individualitatea, era dincolo de puterea oamenilor de știință din acea vreme Alchimia este într-o măsură nu mică "vinovată" de separarea atomismului și a doctrinei elementelor, deoarece atomismul lui Democrit era fundamental străin de alchimie Nu era loc pentru atom în tratatele de alchimie Citat în ca : Zubov V P Dezvoltarea ideilor atomiste Până la începutul secolului al XIX-lea M , , p - Vezi: Locke D Selected Philosophical Works M , CAPITOLUL II CHIMIA CA DOMENIUL INDEPENDENT DE CUNOAȘTERE ȘTIINȚIFICA CARACTERISTICI GENERALE ALE STĂRII ŞTIINŢEI ÎN SECOLUL XVII În secolele XV-XVII în multe țări europene, în cadrul societății feudale, relațiile sociale capitaliste apar și încep să se dezvolte rapid Creșterea orașelor, extinderea comerțului, descoperirea de noi surse de minerale, apariția de noi meșteșuguri și meserii - toate acestea au creat noi condiții socio-economice și cultural-istorice pentru dezvoltarea științei și tehnologiei "Pentru dezvoltarea industriei sale, burghezia avea nevoie de o știință care să investigheze proprietățile corpurilor fizice și formele de manifestare a forțelor naturii Până atunci, știința era un slujitor umil al bisericii și nu avea voie să depășească limitele stabilite de credință Acum știința s-a răzvrătit împotriva bisericii; burghezia avea nevoie de știință și a luat parte la această răscoală În secolele XVI-XVII știința a apărut pentru prima dată ca o forță reală în istoria omenirii Era timpul creării unei noi filosofii, a unei noi științe, a unei noi literaturi și a artei Potrivit lui F Engels, "a fost cea mai mare răsturnare progresivă dintre toate trăite de omenire până în acel moment, o epocă care avea nevoie de titani și care a dat naștere titanilor în ceea ce privește puterea gândirii, pasiunea și caracterul, în ceea ce privește versatilitatea şi învăţare" Cerințele noilor industrii emergente au condiționat și au dat naștere multor cercetări științifice și invenții tehnice Cu toate acestea, secretul profesional strict păzit al măiestriei a rămas multă vreme "închis etanș" în atelierul unui meșter individual Dar când au început să apară echipe de maeștri de aceeași specialitate la întreprinderile metalurgice și miniere, la fabricile de vopsire și sticlă, a fost necesar un schimb mai larg de experiență Ca urmare a concurenței economice, rețeta tehnologică devine obiect de comerț Îmbunătățirile tehnice separate și descoperirile făcute în urma unor încercări la întâmplare, însă, nu puteau deveni un joc de noroc, ci rodul cercetării științifice doar cu ajutorul teoriei Meșteri-maeștri și "ingineri" secolului al XVII-lea știau deja nu numai să experimenteze, ci și să formuleze rezultatele experimentelor lor sub formă de reguli empirice și cantitative • Marx K , Engels F Soch , v , p Ibid , vol , p - concepte Până la nașterea științei chimice, majoritatea oamenilor de știință au realizat adevărul că toate fenomenele naturale sunt supuse unor legi, reguli, prin urmare, contrar tradiției bisericești, aceste fenomene nu ar trebui explicate prin voința lui Dumnezeu "Natura, conform lui J Liebig, a fost din nou recunoscută ca o sursă inepuizabilă de cunoaștere pură; părea o Atlantida nou descoperită, scufundată până atunci într-o mare de ignoranță Cerințele tot mai mari ale practicii au contribuit la cunoașterea legilor naturii: nevoia tot mai clară de a asigura reproductibilitatea unei anumite operațiuni sau a întregului proces de producție La rândul său, aceasta a necesitat o descriere și o generalizare a cunoștințelor empirice acumulate - apariția prototipurilor de instrucțiuni tehnologice moderne Putem spune că știința experimentală s-a dovedit a fi principala metodă de depășire a contradicțiilor dintre nivelul înalt al metodelor tehnologice și stocul limitat de informații din științe naturale Prin urmare, nu întâmplător în secolul al XVII-lea oamenii de știință transformă treptat experiența științifică într-un instrument flexibil, flexibil, conceput pentru a "interoga natura" În această perioadă, nu ca o declarație, ci ca un program de acțiune, sună cuvintele lui Leonardo da Vinci: "Experimentul trebuie efectuat de mai multe ori, pentru ca o împrejurare întâmplătoare să nu interfereze cu această dovadă sau să o denatureze, deoarece experiența se poate dovedi a fi falsă și înșela sau nu înșela experimentatorul" * Și mai departe: "Cei care sunt îndrăgostiți de practica fără știință sunt ca un cârmaci care intră într-o navă fără cârmă sau busolă; nu este niciodată sigur unde se duce Practica trebuie să fie întotdeauna construită pe o bună teorie La începutul secolului al XVII-lea F Bacon a acționat ca un campion al științelor naturale experimentale El a proclamat că omul este interpretul naturii și conducătorul ei K Marx îl considera pe Bacon "adevăratul fondator al materialismului englez și al întregii științe experimentale moderne" Principala semnificație a lucrărilor lui F Bacon a fost aprobarea experimentului ca argument decisiv în disputele științifice și, cel mai important, în promovarea unor noi principii pentru organizarea științei Pentru a realiza o multiplicare rapidă a cunoștințelor științifice, a fost necesar să se creeze instituții științifice, să se construiască clădiri pentru acestea, să colecteze biblioteci, să dobândească instrumente, dar, cel mai important, să se creeze condiții pentru consiliul academic "pentru studiul general și gratuit al arte și științe" - Liebig Yu Scrisori despre chimie SPb , , p Citat Ci : Zubov V P Leonardo da Vinci M - L , , p * T și m, p Marx K , Engels F Soch , vol , p > Învățătura lui F Bacon că cunoașterea se bazează pe experiența științifică o dobândește în a doua jumătate a secolului al XVII-lea sens special Nu numai faptele, ci și doctrinele scolasticii religioase și dogmele filozofilor antici, în special filosofia naturală aristotelică, au fost supuse judecății rațiunii și experimentului De la sfârşitul secolului al XVII-lea propunerile ideologice inițiale nu mai erau considerate soluții gata făcute la probleme, ci au servit doar ca fir călăuzitor pentru înființarea experimentelor Multă vreme, concluziile din observații și experimente care contraziceau conceptele filozofice pur și simplu nu au fost luate în considerare de oamenii de știință convinși de infailibilitatea autorităților - Aristotel sau Platon Pentru a înlocui această iluzie (care a devenit obișnuită) în secolul al XVII-lea vine convingerea că numai experiența transformă o ipoteză într-o teorie științifică Interesul oamenilor de știință naturală și al filozofilor pentru cunoștințele experimentale, o componentă necesară a practicii, este în creștere oameni de știință din secolul al XVII-lea a cerut ca ipoteza corectă să fie în acord cu fenomenele naturii; au ridicat alte obiecţii la adresa filozofiei aristotelice (Peripatetica ) În opinia lor, nu au existat suficiente fapte pentru a face generalizări Ei s-au opus scolasticii si au cerut crearea unei filozofii "reale", adica a unei filozofii bazate pe studiul naturii insasi Când în secolul al XVII-lea a fost deplâns sistemul geocentric al lui Ptolemeu, aceasta a presupus o schimbare radicală a ideilor despre elementele lui Aristotel ca bază a doctrinei Introdusului Timp de multe secole, oamenii de știință, urmând lui Aristotel, au susținut că un vid este fundamental imposibil, deoarece După cum credeau ei, natura experimentează un fel de "groază" înaintea vidului E Torricelli a fost primul care a demonstrat experimental că se poate obține un vid În a scris: "Trăim scufundați în fundul mării de atmosferă elementară Experiența, fără îndoială, dovedește că are greutate Experimentul despre care scrie E Torricelli aici a fost făcut chiar de el cu tuburi pline cu mercur Peripatetici - susținători ai învățăturilor lui Aristotel (din greacă lerіlatesh - merg; Aristotel se plimba de obicei cu elevii săi în grădina Liceului Atenian în timpul orelor) Conform doctrinei antice și medievale a Universului, elementul "Pământ", care era considerat absolut greu, a format globul în centrul Universului El a fost înconjurat de o sferă de apă (corp relativ greu), o sferă de aer (relativ ușoară) și foc (absolut ușor) Sfera de foc a fost urmată de sferele Lunii și ale altor planete, care constau toate din chintesență - al cincilea element perfect al lui Aristotel Evangelista Torricelli ( - ) a fost un fizician și matematician italian, din profesor de matematică și fizică la Universitatea din Florența Ya G Dorfman, Viața și descoperirile fizice ale lui Torricelli, Uspekhi fizicheskikh nauk, , vol , nr , p Dispozitivul a fost numit "barometru" (la sugestia lui E Mariotte) În , omul de știință francez B Pascal a arătat că golul Torricelli "nu! plin cu niciuna dintre substanțele cunoscute ale naturii care sunt supuse simțurilor noastre Semnificația descoperirii golului Torricelli a fost că au fost create condiții fundamental noi pentru experiment Experimentele în vid, începute la sfârșitul secolului al XVII-lea, au deschis o pagină strălucitoare în istoria științei Invenția pompei de aer (O Guericke), barometrul cu mercur (E Torricelli), determinarea presiunii atmosferice (B Pascal), observarea încetării respirației și a arderii în vid (O Guericke, R Boyle) - toate acestea au avut un impact uriaș asupra dezvoltării ulterioare a chimiei În secolul al XVII-lea dezvoltare semnificativă în mecanică Creșterea rapidă a mecanicii s-a reflectat în alte științe ale acelei vremuri Există dorința de a explica totul prin intermediul mecanicii, de a-l reduce la legile acestei științe Conform viziunii mecaniciste asupra lumii, a înțelege cauzele procesului de schimbare a materiei înseamnă a înțelege aceste cauze ca o consecință a mișcării materiei (mișcarea acesteia doar în spațiu) Se credea că schimbările chimice sunt asociate cu mișcarea; prin urmare, ei trebuie să se supună și legilor mecanicii și pot fi explicate clar și simplu pe baza ideilor mecaniciste I Acesta a fost primul exemplu de subordonare a unui câmp vast de fapte eterogene unui principiu general Totuși, tendința generală a unei interpretări mecaniciste a fenomenelor naturale dobândită în lucrările oamenilor de știință din secolul al XVII-lea caracter diferit în funcție de sarcinile pe care și le-au stabilit și de modul în care le-au rezolvat De exemplu, dacă vorbim despre atomi și elemente, atunci ideile specifice despre aceste "corpuscule" și "principii" nu coincideau deloc În , R Descartes a inclus ideea de atomi în conceptul cosmogonic pe care l-a dezvoltat Respingând ideile scolastice despre diverse "esențe-materie", R Descartes a vorbit despre unitatea mamelor, fundamentand această idee îndrăzneață cu o comparație naivă, deși ilustrativă, cu apa: o singură "esență" a apei, scria el, poate lua formă de gheață, zăpadă sau spumă În cele din urmă, există trei elemente din care sunt formate toate substanțele: focul, aerul și pământul Focul este format din cele mai mici particule, lipsite de o anumită dimensiune și formă "Toate particulele sale se mișcă cu o viteză atât de extraordinară și sunt atât de mici încât nu există alte corpuri capabile să le rețină; în plus, aceste particule nu au o dimensiune, formă sau aranjament definită" Rey Descartes ( - ), filozof, fizician și matematician francez René Descartes Tratat despre Lumină - Fav prod M , , p Aerul, conform lui Descartes, este format din particule care, spre deosebire de particulele de foc, au o anumită dimensiune și formă, care se mișcă mai încet decât particulele de foc În cele din urmă, particulele pământului "se mișcă la fel de lent în comparație cu particulele celui de-al doilea (element), în măsura în care dimensiunea și mișcarea particulelor celui de-al doilea diferă de dimensiunea și mișcarea particulelor primului" * Pentru a înțelege conceptul lui R Descartes, este important să ținem cont de faptul că el a negat tabloul lumii lui Democrit, constând din atomi indivizibili care se mișcă în spațiul gol Din punctul de vedere al lui R Descartes, conceptul de atomi fizici, care au extensie și în același timp sunt absolut indivizibili, este lipsit de sens Pe de altă parte, negarea acțiunii cu rază lungă de acțiune, posibilitatea de interacțiune între corpuri de orice dimensiune, separate de spațiul gol, l-au condus pe R Descartes la ideea materiei în mișcare continuă, umplând complet spațiul Atomii de foc, aer și pământ, interacționând mecanic constant unul cu celălalt, formează "corpuri mixte" Ideile mecaniciste ale lui Descartes au cuprins ideile unității materiale a lumii și ale dezvoltării acesteia, care au jucat un rol uriaș în istoria științelor naturale în secolele următoare Deci, secolul al XVII-lea este secolul formării ideilor noi O ciocnire ascuțită a tendințelor opuse, o împletire bizară a vechilor tradiții și a noilor tendințe sunt trăsăturile caracteristice ale acestui secol uimitor Atomismul renaște, dar vocea tare a lui Paracelsus încă se aude, se nasc noi principii filozofice, dar doctrinele alchimiștilor și iatrochimiștilor sunt încă vii Știința în mișcarea sa este îndreptată înainte, dar pe picioarele ei se află cătușele terminologiei și scolasticii medievale grele Credința se naște în puterea experienței și a experimentului, a teoriei și a practicii, dar autoritatea lui Aristotel este încă ridicată Noua știință îl respinge pe Dumnezeu, dar mulți oameni de știință cred profund în principiile bisericii Acesta este secolul al XV-lea - secolul nașterii chimiei ca știință independentă ROBERT BOYLE ȘI CARTEA LUI "Chimistul sceptic" Omul de știință englez R Boyle a fost unul dintre fondatorii științei timpurilor moderne, cu dorința sa caracteristică de a pune la cale un număr mare de experimente și cercetări colective René Descartes Tratat despre lumină - Selectat prod M , , p Robert Boyle s-a născut în Irlanda, la Castelul Lismore, la ianuarie , a fost al șaptelea fiu și al paisprezecelea copil al lui Richard Boyle, secretar de stat pentru Irlanda Deja în copilărie, Robert a studiat limbi străine; la opt ani vorbea fluent franceza si latina În , R Boyle s-a mutat la Oxford, unde și-a petrecut cei mai fructuosi paisprezece ani din viața sa El imediat activ treizeci În , R Boyle a luat parte la organizarea Societății Regale din Londra Cuvintele lui Horace au devenit motto-ul lui: "nullins in verba" ("nu din cuvintele altcuiva") Obiectivele acestei societăți au fost formulate astfel: "Societatea nu va recunoaște nicio ipoteză, sisteme, învățături de filosofie naturală, propuse sau recunoscute de filosofii antici sau moderni ci va testa și discuta toate opiniile și nu le va accepta până când, după o discuție matură și alte dovezi date prin experimente corect stabilite, adevărul fiecărei propoziții nu va fi dovedit fără îndoială R Boyle a publicat zece cărți mari și douăzeci articole* ( - ) Era mai mult un "director" de laborator decât un experimentator individual În munca sa, a fost asistat de numeroși asistenți (printre ei mai târziu faimosul Robert Hooke) și mecanici, care au făcut observații și au rezolvat în detaliu problemele pe care savantul le-a pus R Boyle a fost interesat de progresele fizicii care au marcat secolul al XVII-lea Nu întâmplător multe dintre lucrările omului de știință sunt impregnate de dorința de a găsi o explicație mecanică a căldurii și frigului, gusturilor, mirosurilor, volatilității, rezistenței la foc, precipitațiilor, magnetismului și electricității Ideile mecaniciste despre lumea invizibilă a particulelor originale de diferite forme, dimensiunea mișcării în viziunea despre lume a lui R Boyle a jucat un rol decisiv R Boyle a subliniat că a studiat chimia "nu atât de dragul ei, ci în scopul filosofiei naturale și pentru a intrat în viața universității și a devenit un prieten apropiat al multor profesori de frunte Aici și-a înființat laboratorul Omul de știință a făcut multe călătorii prin Anglia, a studiat mineralele și minereurile din țară și posibila lor utilizare pentru nevoile industriei și medicinei, a strâns colecții bogate de minereuri și minerale, pe care le-a lăsat moștenire Societății Regale din Londra Menshutkin BN Chimie și modalități de dezvoltare a acesteia M - L , , p Articolele științifice ale lui R Boyle îl caracterizează deosebit de viu ca un om de știință al noului timp O declarație clară a problemei, experimente precise, concluzii concise - așa era stilul articolelor sale ea" că scopul său era să realizeze "o înțelegere între chimiști și filozofi mecanici, care până acum aveau puține cunoștințe despre învățăturile celuilalt" "Chimiștii", a scris Boyle, "au avut până acum obiective înguste, cum ar fi: prepararea medicamentelor, transformarea metalelor; Am ales un alt punct de plecare, privesc chimia nu ca doctor sau alchimist, ci ca filozof; Am întocmit un plan de filozofie chimică (adică, teorie - Yu S ), pe care sper să îl confirm cu experimentele și observațiile mele " Într-un laborator bine echipat, R Boyle a efectuat numeroase și variate experimente fizice și chimice pentru a "forța natura să-și dea mărturia" În , R Boyle, împreună cu asistentul său R Hooke, au inventat o pompă de aer de laborator , care a făcut posibilă lansarea într-un domeniu complet nou de cercetare chimică și fizică a gazelor, care a dus la schimbări revoluționare în știința și tehnologia naturii În , R Boyle a stabilit dependenţa modificării volumului de aer de presiune (legea Boyle-Townley-Hooke) R Boyle deține și dezvoltarea unui monometru cu mercur în vid, care este folosit "pentru a evalua gradul de pompare" Atenția principală a omului de știință englez a fost însă concentrată pe chimie - marea artă de a separa substanțele în părțile lor constitutive și de a le studia proprietățile R Boyle însuși a fost un mare maestru al "anatomiei chimice" R Boyle a fost unul dintre primii care au obținut și descris hidrogenul (cu toate acestea, adevărata natură a acestui gaz i-a rămas necunoscută) După ce a reprodus experimentele alchimistului din Hamburg G Brand, care a obținut pentru prima dată fosfor în , R Boyle a primit și el acest element în și a studiat unii dintre compușii săi El a dezvoltat bazele analizei chimice calitative "umede" (în soluții) și a introdus utilizarea decocturilor de flori ca indicatori ai prezenței acizilor și alcalinelor ( ) În , R Boyle a descris o metodă de deshidratare a alcoolului de vin prin distilare peste tartru calcinat și peste var caustic Omul de știință a descoperit că alcoolul dizolvă sărurile anumitor metale (de exemplu, clorurile de fier și de cupru), precum și sulful și fosforul; el a observat că albușul de ou se coagulează atunci când este expus la alcool de vin R Boyle Citat conform cărţii: Zubov V P Dezvoltarea ideilor atomiste până la începutul secolului al XIX-lea M , , p - Citat conform cărţii: Savchenkov F Istoria chimiei SPb , , p Această pompă a fost ulterior donată Societății Regale din Londra, unde este expusă până în prezent Pentru mai multe detalii, vezi: Dorfman Ya G World history of physics M , , p - a folosit alcool amestecat cu zapada pentru a se raci, a folosit flacara unui spcrt pentru a obtine temperaturi ridicate, de exemplu, pentru a topi placile de aur El a fost unul dintre primii oameni de știință care a formulat clar trăsăturile distinctive ale acizilor prin capacitatea lor de a dizolva viguros diverse corpuri, de a precipita sulful și alte substanțe dizolvate în alcalii, de a schimba culoarea albastră a sucului unor flori în roșu A folosit indicatori de culoare: turnesol, turmeric, cocenă, suc de violetă și de floarea de colț, infuzie de morenă și arbore de fernambuco Toate aceste caracteristici ale acizilor dispar atunci când sunt aduși în contact cu alcalii R Boyle a proiectat un hidrometru cu o scară pentru determinarea densității diferitelor substanțe El credea că densitatea este o caracteristică importantă necesară pentru recunoașterea substanțelor Cu cât R Boyle studia mai profund fenomenele chimice, cu atât devenea mai convins că învățăturile lui Aristotel și Paracelsus nu oferă o explicație corectă pentru observațiile experimentale Lucrările lui Descartes, Gassendi, Bacon au avut o influență puternică asupra lui R Boyle Boyle credea că chimia ca știință ar trebui să folosească pe scară largă reprezentările corpusculare pentru a lua în considerare fenomenele chimice Vorbind pentru uniunea chimiștilor și filozofilor corpusculari, R Boyle a scris: "Multe experimente chimice pot fi explicate cu succes folosind conceptele de corpusculi , în același mod, multe dintre conceptele de corpusculi pot fi explicate sau confirmate convenabil prin experimente chimice" În chimie, cu transformările sale profunde ale materiei, R Boyle a văzut știința pe baza căreia este cel mai bine să dezvolte o teorie a structurii materiei Proprietățile fizice și chimice ale substanțelor depind, potrivit lui Boyle, de mărimea, forma și "textura" corpusculilor În corpurile cărora le atribuim calități tangibile, R Boyle scria, "nu există nimic real și fizic, cu excepția mărimii, formei, mișcării și restului particulelor care le alcătuiesc Multe dintre aceste particule, fiind combinate într-o singură masă sau corp, au un anumit mod de a coexista pe care l-am numit "textură" În R Boyle întâlnim una dintre primele încercări de a lega teoria corpusculară cu teoria elementelor chimice "Elementele", a scris R Boyle, "constă din anumiți compuși mici și primari ai celor mai mici particule de materie" În secolele XVII-XVIII termenul "atom" (indivizibil) este adesea înlocuit cu cuvântul latin "corpuscul", adică o particulă (corpuscula este un diminutiv al corpus - corp) Citat conform art domnule Langevin-Luce M V Lomonosov și R Boyle: - În kp: Lomonosov L , , v , p ' : Comanda JANISH noi SEPTICAI CHIMIST ■-o "' SYVMICO-FIZIC Al Dpubrs & Paradexețg tssWag tfee : HYPOS ' Al KAL, th&ț shogg bî? r ALCHTMISTI ' "îbe ferat Subjîfb SnakupYs* * P*G Yupl, '"•-Sh: £-lea N O O X, Pagina de titlu a cărții lui R Boyle "Chimistul sceptic" justificate Ideile lui R Boyle despre elementele chimice După G Kopp, în literatura istorică și chimică a fost stabilită opinia că Robert Boyle deține conceptul de element chimic, care a intrat ferm în știință La sfârşitul secolului al XVIII-lea acest concept a fost folosit în lucrările sale de Lavoisier, iar de atunci a devenit un clasic A Ladenburg a scris despre asta: "Lavoisier a fost un susținător al definiției conceptului de "element", care i-a aparținut lui Boyle și la care acum aderăm Pentru el, un element este fiecare substanță care nu mai poate fi descompusă Acest punct de vedere a fost repetat de E Meyer În "Istoria chimiei" M Joua mai afirmă că, după R Boyle, "Elementele sunt părțile constitutive ale corpurilor care nu pot fi descompuse în continuare" E chiar asa? R Boyle a dat cu adevărat prima știință a elementului chimic ca limita de descompunere a unei substanțe în părțile sale constitutive? Acest punct de vedere este contestat Recent, au fost publicate lucrări care reevaluează judecata tradițională a lui Boyle ca autor al definiției pe scară largă a unui element chimic Mintea sceptică a lui R Boyle nu s-a mulțumit nici cu cele patru elemente ale lui Aristotel (foc, aer, apă, pământ), nici cu cele trei principii (sare, sulf, mercur) ale alchimiștilor medievali După o atentă experimentare chimică (mai mult de ani), R Boyle a publicat cartea "Chimistul sceptic", în care a căutat să demonstreze irealitatea elementelor lui Aristotel (pământ, aer, foc, apă) și principiile lui Paracelsus ( sare, sulf, mercur) și a stabilit în relație cu elementele fundamentale ale chimiei teoriei corpusculare Folosind ca exemplu 'Ladenburg A Prelegeri despre istoria dezvoltării chimiei de la Lavoisier până în vremea noastră Odesa, , p Vezi: Meyer E History of Chemistry SPb , , p , • Dzhua M Istoria chimiei M , Mir, , p experimentelor, el dedică partea principală a cărții unei discuții asupra următoarelor probleme: Este focul "analizatorul universal" al tuturor corpurilor? Produsele calcinării (calcinarii) pot fi numite elemente sau începuturi? Numărul de substanțe care sunt acceptate ca elemente, sau începuturi, poate fi limitat la trei, patru, cinci? Elementul "sare", elementul "sulf" și elementul "mercur" există cu adevărat? Există elemente sau începuturi reale? R Boyle și-a concentrat atenția principală asupra conținutului termenilor "element" și "principiu" (utilizați de susținătorii lui Aristotel și Paracelsus) Prin logica argumentelor sale și prin prezentarea exactă a ideilor sale , el a subminat credibilitatea ideilor alchimice Acesta este titlul pe care l-a dat cărții: "Un chimist sceptic sau îndoieli și paradoxuri chimico-fizice cu privire la principiile spagirice, numite de obicei ipostatice (adică, esență - Yu S ), care sunt de obicei acceptate și apărate de majoritatea alchimiștilor, căruia îi este prefaţată parte dintr-un alt discurs pe acelaşi subiect Ce dovezi există pentru existența elementelor chimice? Reflectând la aceasta, R Boyle evidențiază trăsăturile speciale ale elementelor Una dintre aceste caracteristici este indecompunerea R Boyle cunoștea corpuri care erau practic necompuse la acea vreme (metale, nisip, mică, var), dar faptul existenței unor astfel de corpuri nu a condus încă, potrivit lui R Boyle, la concluzia că astfel de corpuri permanente trebuie să fie elementar Aceste îndoieli ale lui R Boyle cu privire la posibilitatea existenței unor corpuri elementare simple s-au bazat pe teoria sa corpusculară, conform căreia, prin rearanjarea particulelor de materie primară (prima naturalia), "principiile chimice pot fi modificate în așa fel încât altele poate fi obținută dintr-un singur principiu" În natură, a raționat R Boyle, se pot găsi astfel de agenți care pot distruge legătura din interiorul particulelor corpurilor "elementare" și astfel se va dezvălui că acestea nu sunt elementare, ci corpuri complexe Limbajul tratatelor științifice ale lui R Boyle este clar, precis, definit, puternic diferit de scrierile alchimiștilor și iatrochimiștilor R Boyle credea că apa se poate transforma în pământ Pe vremea lui R Boyle, faptul că în timpul evaporării chiar și a apei pure, distilate, rămâne întotdeauna, deși un precipitat foarte mic, pământos, a fost considerat o dovadă convingătoare în acest sens * De asemenea, Boyle a respins un alt semn - persistența în timpul transformărilor chimice - P, deoarece metalele și-au păstrat semnul, dar, așa cum se credea ferm la acea vreme, nu erau corpuri elementare, ci complexe În fine, al treilea semn - proprietatea unui element de a intra în alte substanțe ca parte integrantă - este acceptat de R Boyle ca fiind cel mai verificabil Încă din , chimistul francez Etienne de Clave scria: "Elementele sunt corpuri simple care fac parte din corpuri complexe și care se găsesc în mod natural sau artificial în timpul descompunerii corpurilor complexe" R Boyle a împărtășit acest punct de vedere: "Nu voi nega cu tărie că din majoritatea corpurilor complexe care fac parte din natura animală sau vegetală, puteți obține cu adevărat un anumit număr cu ajutorul focului (trei, patru, cinci și mai puţine sau mai multe substanţe) meritând denumiri diferite În mod similar, se poate presupune că aceste anumite substanțe, pe care corpurile le produc de obicei sau din care sunt compuse, pot fi numite elemente sau principii fără mare inconvenient corpuri neamestecate care, nefiind alcătuite din niciun alt corp sau din niciun alt corp, sunt ingrediente din care toate așa-numitele corpuri perfect amestecate sunt compuse direct și în care aceste corpuri se dezintegrează în cele din urmă Acum mă îndoiesc dacă poate exista vreun astfel de corp care se găsește constant în fiecare dintre acele corpuri despre care se spune că sunt de necompunet Ultima propoziție este de obicei omisă de către istoricii chimiei, aparent pentru că contrazice părerea înrădăcinată că R Boyle considera substanțele nedescompuse drept elemente R, Boyle nu a fost înclinat să afirme că aceasta sau acea substanță cunoscută este un element chimic, adică nu poate fi descompusă în niciun caz în părțile sale constitutive Nici în cartea "Chimistul sceptic" și nici în celelalte numeroase lucrări ale sale nu a indicat că cutare sau cutare substanță trebuie neapărat clasată printre elemente R Boyle, nu fără motiv, se îndoia dacă produsele "analizei prin foc", adică distilarea uscată a unei substanțe complexe, ar putea fi considerate origini Știa că în timpul arderii unui mineral și în timpul distilării uscate a unui copac se obțin diferite "începuturi" Într-adevăr, gudron, acid acetic, alcool și acetonă Citat conform Artei ": Zubov V P Etienne de Clave - Actele Institutului de Istorie est , , vol , p Boyle R fhe sceptic! chimist New York, , p cit conform Art - Langevin L M V Lomonosov si R Boyle-V kid M V Lomonosov L , , v , p Sv capabil să ardă, adică să sufere, după cum se credea atunci, o descompunere ulterioară: cenușa poate fi separată de apă în sare și pământ Până la sfârșitul secolului al XVII-lea numeroase analize prin metode uscate si umede duc treptat la ideea ca in urma descompunerii substantelor complexe se obtin corpuri care nu se mai descompun si isi pastreaza compozitia si proprietatile A Sala, D Zennert și J Van Helmont au încercat să demonstreze că eliberarea cuprului atunci când fierul este adăugat la vitriol albastru se explică nu prin transformarea metalelor, așa cum credeau Paracelsus, Libavius și alții, ci prin prezența de cupru în vitriol D Zennert a mai arătat că aurul poate fi extras din acizii în care a fost dizolvat În consecință, atomii de aur și-au păstrat individualitatea atunci când au fost dizolvați Pe baza a numeroase experimente, Van Helmont a ajuns la concluzia că vaporii de mercur rămân întotdeauna mercur; argintul dizolvat în vodca tare nu dispare și poate fi extras; aurul, după distilarea de șapte ori cu amoniac, strălucire de antimoniu și sublimare, se transformă în ulei roșu, din care "se redă ușor la greutatea anterioară și aspectul original" R Boyle a descris observații similare: el a subliniat că aurul poate fi redus la aceeași cantitate de aur galben, greu și maleabil ca și înainte de amestecare Astfel, s-a născut opinia despre imposibilitatea practică a transformării anumitor substanțe, chiar dacă s-au aplicat cele mai puternice influențe chimice În același timp, pentru R Boyle și adepții săi, principala metodă de stabilire a compoziției calitative a unei substanțe a fost un experiment Deci, semnul indecompozibilității nu a fost pus de R Boyle ca bază pentru definirea unui element chimic Principalul merit al lui R Boyle în dezvoltarea doctrinei elementelor este că a deplasat atenția chimiștilor de la "teoria plauzibilă a himerelor sau a ficțiunilor", adică cele patru principii ale lui Aristotel și cele trei principii ale alchimiștilor, la studiul elementelor chimice reale Dar pe vremea lui R Boyle, experimentatorii nu puteau spune încă care substanțe erau elemente și care nu Era încă necesar să se învețe cum să se determine cu exactitate în ce caz apare o combinație chimică și în ce caz are loc descompunerea Multă vreme, întrebările despre ce sunt un amestec chimic (mixtum) și un compus chimic (compositum), care este natura lor, au dat naștere unor judecăți contradictorii, care au ascuns și mai mult ideea unui element chimic În secolul al XVII-lea metode de purificare a substanțelor, metode de separare a impurităților, care, după cum știm, sunt implicate Jan Baptist Van Helmont ( - ) a fost un naturalist olandez, autor a numeroase studii în chimie, botanică și medicină în reacţii Ele influențează și rezultatele analizei Așadar, chimia s-a confruntat cu o nouă sarcină - să învețe cum să izoleze o substanță în forma sa pură și să-i stabilească compoziția, adică să determine din ce părți este format un anumit corp și ce proprietăți fizico-chimice posedă Pentru a face acest lucru, a fost necesară îmbunătățirea semnificativă a analizei calitative și cantitative, pentru a ne asigura că rezultatele experimentale sunt reproductibile CAPITOLUL III ÎNVĂȚARE DESPRE FLOGISTONE Pentru o lungă perioadă de timp (secolele XIV-XVI), dezvoltarea mineritului și a metalurgiei i-a determinat pe oameni de știință și practicieni să acorde o mare atenție proceselor de oxidare și reducere a metalelor La sfârşitul secolului al XVII-lea şi începutul secolului al XVIII-lea problemele asociate cu topirea metalelor din minereuri și tratarea termică a produselor devin deosebit de relevante Pierderile mari de metal, care se transformă în scară în timpul topirii și tratamentului termic, au afectat semnificativ economia întreprinderilor metalurgice Creșterea masei lor observată în timpul încălzirii metalelor a necesitat o explicație rezonabilă "Fierarii, turnatorii și nasturii i-au atras atenția lui G Stahl asupra problemei oxido-reducerii Ei s-au plâns că metalele comune au fost parțial "arse" în timpul lucrului la cald, ceea ce a cauzat pierderi mari; în acelaşi timp, acest fenomen le este necunoscut" Asemănarea exterioară a solzilor de metal cu cenușa de lemn și varul obișnuit, obținut prin prăjirea calcarului, a sugerat că atunci când este calcinat, "ceva" părăsește metalul Cu toate acestea, dacă rămâne un vârf de cenușă în timpul arderii unui copac, adică masa copacului scade, atunci când metalul este calcinat, masa acestuia crește dintr-un anumit motiv STUDIAREA MOTIVELOR MODIFICĂRII MASEI SUBSTANȚELOR ÎN TIMPUL INCENDULUI LOR Savanți din secolul al XVII-lea și începutul secolului al XVIII-lea în studiul reacțiilor redox, "debutul combustibilității" a fost folosit pentru a explica arderea (oxidarea) Conform conceptului lui Aristotel despre foc, arderea este dezintegrarea corpurilor Aristotel a învățat că toate lucrurile se mișcă, dar unele (focul) tind în sus, în timp ce altele (toate celelalte) tind în jos Fiecare corp, după mine Citat conform Art : Shtrub e I Rolul teoriei flogistului a lui G E Stahl în dezvoltarea chimiei în secolul al XVIII-lea - Întrebări de istoria științelor naturale și tehnicii, , nr ( ), p Potrivit lui Aristotel, motivul căderii corpurilor este gravitația, iar gravitația este tendința de a se mișca în jos în corp Potrivit lui Aristotel, pe lângă foc, are gravitație, chiar și aer Acest lucru se poate observa din faptul că o bula umflată este mai mare ca masă decât una goală Aristotel a aranjat elementele într-o ordine strict definită (după masa lor): pământ, apă, aer, foc, care tinde în sus Epicur, Arhimede și Lucretius au criticat ideea aristotelică a ușurinței absolute a focului, care a susținut că "nimic material nu se poate ridica prin propria sa putere" Cu toate acestea, ideea eronată a lui Aristotel despre foc ca substanță absolut ușoară a devenit larg răspândită și dezvoltată Ideea existenței corpurilor care tind în sus, la prima vedere, corespundea faptelor observate V Biringuccio a fost unul dintre primii ( ) care a atras atenția asupra faptului că "greutatea" a plumbului după calcinare crește cu - % Ego-ul i s-a părut surprinzător, întrucât știa că focul arde și se descompune materie Pentru a explica acest fenomen, V Biringuccio a sugerat că îndepărtarea constituenților absolut ușori ai unei substanțe crește masa acesteia El a scris: " fiecare corp greu tinde spre centru, fiecare corp își crește greutatea specifică atunci când devine mai dens Și când apa și particulele de aer au fost îndepărtate din compoziția plumbului prin foc și când toți porii săi naturali au fost închisi, în care a intrat de obicei aer, care prin natura și puterea sa i-a conferit o anumită ușurință, atunci corpul crește în greutate căci trupul este lipsit de sprijin, ridicându-l la cer și deci făcându-l mai ușor; iar această parte a elementului mai greu mărește forța naturală și o trage spre centru Acest punct de vedere a fost împărtășit de unii oameni de știință ai secolului al XVI-lea: J Cardano ( ), J Scaliger ( ), J Bodin ( ) Dar la sfârșitul secolului al XVI-lea G Galileo s-a opus acestor opinii El a susținut că, contrar părerii lui Aristotel, este imposibil să se desemneze ceva pur și simplu ușor sau pur și simplu greu, deoarece toate corpurile au mase diferite în funcție de faptul că materia lor este mai "comprimată și compactată sau dacă este difuză și rară" G Galileo, urmat de E Torricelli au declarat cu încredere că toate corpurile au masă Galileo nu numai că era ferm convins de "gravitația" aerului, dar și-a determinat experimental densitatea pentru prima dată A ajuns la aceeași concluzie În prezent, a fost introdus conceptul de "masă", care nu era în știință în Evul Mediu, de aceea termenul de "greutate" din această carte este păstrat doar prin citate Creșterea "greutății" plumbului și staniului după calcinare era cunoscută de Geber Partington JR O istorie a chimiei, v Londra, , p Galileo Galileo op M,-L" , i , p - și Rey , care a început să investigheze motivele creșterii masei staniului și plumbului în timpul calcinării El a publicat rezultatele muncii sale în în mica sa carte "Experimente pentru a găsi motivul pentru care staniul și plumbul cresc în greutate atunci când sunt arse" J Rey a demonstrat că orice material are o masă Nu există absolut ușor în natură și, prin urmare, nu există o mișcare naturală în sus Aerul și focul trebuie să aibă masă Aerul poate deveni mai greu prin adăugarea unei substanțe mai grele decât el însuși și prin comprimarea sau separarea din el a unei părți mai puțin grele Afirmația lui Zh-Ray - "toate corpurile sunt grele" - a fost o afirmație generalizantă, dar a necesitat timp și experimente cantitative precise pentru a fi recunoscute El a susținut că aerul are greutate în acest fel: "Umpleți balonul cu aer cu ajutorul burdufului, apoi veți constata că balonul umplut cântărește mai mult decât cel gol, cu cât conține mai mult aer decât era acolo înainte" În aceeași carte el nota: "Creșterea în greutate se poate produce numai prin adăugarea de materie, iar scăderea - doar prin îndepărtarea ei, materia și gravitația sunt atât de inseparabil legate" Creșterea masei metalelor după calcinare J Rey a explicat astfel: "Pe baza celor de mai sus, răspund la această întrebare și afirm solemn că această creștere a greutății provine din aer, care în vas a fost condensat, ponderat și, datorită la căldură puternică și prelungită, a devenit, parcă, lipicioasă; acest aer se amestecă cu solzi (care este ajutat de amestecarea frecventă) și se lipește de cele mai mici particule ale sale, la fel cum apa cântărește nisipul pe care îl arunci în el și îl amesteci, " J Rey credea că în timpul calcinării metalelor, particulele de aer se îngroașă pe suprafața bucăților individuale de sol O asemenea viziune, prea progresivă pentru acea vreme, nu a adus succes autorului; opera sa a fost uitată și a devenit celebră abia în a doua jumătate a secolului al XVIII-lea Cartea lui J Rey a fost republicată la Paris în A Lavoisier, familiarizându-se cu ea, a scris: fișă de lucru Este de neînțeles cum, fără experimente și lipsit de o cantitate uriașă de date preliminare, Jean Rey a ajuns la aceste rezultate doar prin puterea minții sale Jean Rey ( - ), chimist și medic francez În a primit un doctorat în medicină la Universitatea din Montpellier cig conform cărţii: Essais de leagre Rey Paris, , p Am noi, p * Ibidem, c - Lem e P Jean Rey, predecesorul lui Pascal, Torricelli și Lavoisier, Uspekhi khimii, ; vol , nr , p Similar ideilor lui J Rey, opiniile despre natura arderii au fost exprimate în de R Hooke În cartea sa Micrografie, R Hooke a scris că aerul conține o substanță specială similară cu substanța găsită în salpetru în stare legată Natura acestei substanțe active nu cunoștea lui R Hooke, dar, în opinia sa, "aerul" joacă un rol important în procesul de ardere, deoarece fără ea, arderea într-un vas închis se oprește Un alt pas în studiul proceselor de ardere a fost făcut de contemporanul lui Hooke, D Mayow ), care susține arderea și este necesar pentru respirația animalelor, dar nu a primit-o în stare pură Potrivit lui D Mayow, particulele acestui "alcool de aer" intră în combinație cu metalele în timpul calcinării lor și măresc masa metalelor în timpul arderii lor El credea că ceea ce rămâne după îndepărtarea particulelor de salitre-aer este ceva complet diferit de aerul obișnuit, stinge flacăra, nu este capabil să susțină arderea camforului și nu susține viața Acesta a fost primul indiciu al existenței azotului în aer D Mayow a observat că în prezența "alcoolului salpetru de aer" fierul ruginește și sulful se transformă în "acid sulfuric" Potrivit lui D Mayow, multe alte procese procedează în mod similar: arderea, respirația, acrișarea berii, vinul Când D Meiou a adus o lumânare aprinsă sub un capac plin cu aer și izolat din atmosferă cu apă, aceasta s-a stins după un timp În același timp, aerul de sub capotă nu mai susținea arderea Punând atât o lumânare aprinsă, cât și un șoarece sub capac în același timp, D Mayow a observat că atât durata arderii, cât și durata de viață a animalului sub capac au fost reduse de aproximativ două ori Aceste experimente au condus la concluzia că o anumită componentă a aerului este necesară atât pentru ardere, cât și pentru respirație Observațiile lui D Mayow că în timpul arderii și respirației nu se consumă tot aerul, ci doar o parte, care "este principala sursă de viață și respirație", prezintă un mare interes istoric și chimic Acesta este un pas important în drumul către teoria combustiei a oxigenului a lui A Lavoisier și către doctrina sa despre compoziția complexă a aerului Opiniile lui J Ray, R Hooke și D Mayow asupra proceselor de ardere și respirație, precum și asupra proceselor de combinare a substanțelor cu o anumită parte a aerului nu au fost recunoscute în rândul chimiștilor și Robert Hooke ( - ) a fost un naturalist englez, din membru al Societății Regale din Londra, autorul multor lucrări și invenții John Mayow ( - ), chimist și medic englez A Lavoisier știa despre lucrările lui D Mayow, deoarece tratatul "Despre Salpeter *" se afla în biblioteca sa Aparat Meiou pentru studiul gazelor fizicienii de atunci Acest lucru s-a întâmplat din mai multe motive Principalul era că atunci compoziția aerului era necunoscută Material actual de chimie din a doua jumătate a secolului al XVII-lea nu a fost suficient pentru a consolida noile opinii Imaginați-vă că aerul ușor, invizibil, poate schimba semnificativ masa metalului în timpul arderii, oamenii de știință din secolul al XVII-lea tot nu putea Opinia tradițională veche de secole despre arderea ca proces de descompunere a materiei cu eliberare de particule volatile combustibile a fost ferm înrădăcinată în mintea lor Era dificil pentru oamenii de știință din acea vreme să înțeleagă cum aerul, care este în stare gazoasă, se combină cu metalul sub influența căldurii și își pierde forma gazoasă în acest proces Acest lucru a contrazis în mod clar faptul binecunoscut că gazele se extind considerabil la temperaturi ridicate; în procesele de calcinare a metalelor, conform lui J-Rey, sa întâmplat exact invers: gazul, așa cum spunea, a fost comprimat sau condensat într-un corp solid, absorbind o parte din aer Toate acestea au provocat neîncredere în experimente și cu atât mai mult în concluziile lui J Rey și D Mayow Lucrările lui J Ray, R Hooke, D Mayow sunt exemple de descoperiri științifice premature Cercetările lor nu au stabilit și nu au putut încă stabili vreo legătură cu probleme științifice sau practice, deoarece problemele în sine nu fuseseră încă puse în discuție prin practică Aproape simultan cu D Mayow, R Boyle a abordat problema cauzelor creșterii masei metalelor în timpul calcinării Rezultatele cercetărilor sale au fost publicate în în articolul "Noi experimente concepute pentru a face focul și flacăra stabile și grele" R Boyle oferă o descriere detaliată a creșterii masei metalelor în timpul arderii lor în aer " uncii de staniu, atunci când sunt încălzite într-un vas deschis, își măresc greutatea cu bob " În continuare, experimentatorul încearcă să pună recipientul în retortă, să o cântărească și, după ce a sigilat gâtul, să o încălzească Cu toate acestea, replica, din cauza expansiunii aerului, explodează cu un zgomot ca o lovitură de tun Apoi R Boyle încălzește uncii de staniu într-o retortă deschisă, o sigilează când cea mai mare parte a aerului a fost expulzată După încălzire suplimentară (pentru arderea staniului), retorta este răcită și deschisă "Atunci aerul se întoarce violent în vas " Setarea incorectă a experimentului l-a condus la concluzia eronată că creșterea în greutate cu boabe este rezultatul efectului asupra metalului focului; corpusculii de foc de la flăcări pătrund în sticlă și sunt absorbiți de metal Pe baza acestor experimente, R Boyle a ajuns la concluzia că focul are "greutate" În , a publicat experimente suplimentare, din care a concluzionat că metalul ars captează "particule de foc", în timp ce densitatea oxidului devine mai mică decât densitatea metalului Prin urmare, în contrast cu punctul de vedere tradițional După părerea că arderea (oxidarea) este dezintegrarea corpurilor, R Boyle era de părere că "oxidarea" nu este un proces de descompunere, ci o combinație, un gând adevărat în principiu, dar eronat în interpretare a ceea ce este combinat în procesul de ardere Urmașii lui R Boyle au fost N Lemery, I Meyer, I Gmelin, T Bergman N Lemery , de exemplu, credea că porii plumbului sunt astfel încât corpusculii de foc pătrunzători rămân legați în ei și, ca urmare, masa metalului crește În , G Boerhaave descrie experimentele sale, puse la cale pentru a afla dacă materia de foc are "greutate" A cântărit mostre de fier și cupru la temperatura camerei, apoi le-a încălzit la roșu și le-a cântărit din nou Masa probelor a rămas neschimbată, iar G Boerhaave a ajuns la concluzia că "materia de foc" nu are masă EXPERIMENTE LUI M V LOMONOSOV La mijlocul secolului al XVIII-lea M V Lomonosov a efectuat o serie de experimente pentru a testa opinia lui R Boyle că focul mărește masa corpurilor trase Totodată, a ajuns la următoarea concluzie: " întrucât refacerea se face prin același foc ca și calcinarea, și mai puternic, focul, nu se poate da niciun motiv pentru care același foc fie pătrunde în corpuri, fie părăsește ele " * M V Lomonosov a remarcat că "în timpul procesului de ardere, unele materii sunt adăugate corpurilor, dar nu cea care este atribuită focului însuși " Un contemporan al lui M V Lomonosov, Ya A Segner în a discutat de asemenea această problemă Remarcând că creșterea masei de plumb în timpul calcinării a fost atribuită particulelor de foc, J A Segner a scris: "Cu toate acestea, este mai probabil că partea din aer, fără de care aceste operațiuni nu pot fi efectuate, este cea care, Nicolas Lemery ( - ) chimist, medic și farmacist francez, membru al Academiei de Științe din Paris Autorul "Cursului de chimie" ( ), care a trecut prin mai multe ediții și a fost tradus în multe limbi europene A noua ediție a "Cursului de chimie" a fost publicată la Paris în Hermann Boerhaave ( - ) - chimist, botanist și medic olandez, a studiat la Leiden, unde și-a susținut teza de doctorat ( ), din profesor la Universitatea din Leiden; autor al celebrului manual "Elemente de chimie" ( ) s Mihail Vasilyevich Lomonosov ( - ) - om de știință-anznklopedist rus, din adjunct, iar din academician al Academiei de Științe din Sankt Petersburg La inițiativa sa, în a fost construit un laborator de chimie El a alcătuit un program amplu de cercetare fizică și chimică În MV Lomonosov a predat primul curs de chimie fizică Lomonosov M V Poly col op M -L , , vol , p "Ibid , p - Janos Andras Segner ( - ) a fost un fizician și matematician maghiar condensat în acest fel, se lipește de corpuri și astfel le crește greutatea Știm că aerul are greutate, că poate intra în compuși și nu prezintă o forță expansivă în această stare, dar poate fi scos din nou din această stare și, în final, o cantitate mare de aer poate fi fie legată, fie eliberată de descompunerea corpurilor sau distrugerea lor prin foc" În , M V Lomonosov în laboratorul său din Sankt Petersburg a efectuat experimente privind calcinarea metalelor, despre care a scris: " au fost făcute experimente în vase de sticlă bine topită pentru a investiga dacă greutatea metalelor provine din căldură pură; aceste A V Lomonosov experimentele au descoperit că glorios Opinia lui Robert Boyle este falsă, pentru trecerea aerului exterior greutatea metalului ars rămâne într-o măsură " Din toate aceste experimente și raționamente a rezultat concluzia că R Boyle s-a înșelat explicând creșterea masei de ardere substanțe prin atașarea de particule de foc ORIGINEA DOCTRINEI DESPRE FLOGISTONE În a doua jumătate a secolului al XVII-lea s-a născut doctrina flogistului, care s-a răspândit în secolul al XVIII-lea și a dominat chimia timp de aproape o sută de ani Doctrina flogistonului ca sursă materială de combustibil a apărut în lucrările lui I I Becher : "Fizica subterană" ( ), "Alfabetul mineral" ( ) etc În cea de-a doua lucrare, I I Becher a conturat pe scurt bazele sale doctrina celor trei pământuri Partington JR O istorie a chimiei, v Londra, , p Lomonosov M V Poly col soch , , v , p s Termenul "flogiston" (greacă phlogistos - un adjectiv verbal al genului mijlociu de la flogidzo - aprind, ard) a fost folosit de Aristotel în sensul de "combustibil" Ca adjectiv, se găsește în lucrările oamenilor de știință din secolul al XVII-lea: R Eglin ( ), J B Van Helmont ( ), I I Becher ( ) etc Ca substantiv, a fost introdus în terminologia chimică de către G E Stahl Johann Joachim Becher ( - ) a fost un chimist și medic german "Unii cred", a scris I I Becher, "că totul constă din sare, sulf și mercur; dar voi accepta că toate, în mare parte amestecate, (corpurile) constau dintr-un trei fel de pământ: primul, vitrificat al doilea, gras sau sulf, și al treilea, subțire, care se numește mercur sau , mai bine, arsenic (arsenic) Primul pământ comunică corporalitate, substanță și esență mixte (corpurilor) și este de două feluri - fie calcaros, fie vitrificat; de aici: oase de animale, cenușă vegetală levigată , pietre fosile Al doilea pământ conferă corpurilor mixte textură, culoare, gust etc ; este de două feluri - fie solidă, fie lichidă, de unde - grăsimi și grăsimi animale, uleiuri și gume vegetale, sulf și bitum de minerale și metale Îl vedem în toate corpurile aprinse, în cărbuni și nenumărate diverse (corpuri) Al treilea pământ dă corpurilor amestecate formă, permeabilitate, miros, strălucire, luminescență etc Și este de două feluri - fie pur, și apoi este sărat sau are aspect de alcool apos; în lumea animală îl vedem în săruri volatile , în lumea vegetală în ape distilate, spirt combustibil, ape și funingine; în mineral, îl observăm fie lichid, ca în mercur, fie solid, ca în arsen Conform opiniilor lui I I Becher, toate corpurile "regatelor" animale, vegetale și minerale constau dintr-o combinație de apă cu "pământ" sau "pământ" unul cu celălalt I I Becher a păstrat în sistemul său (cel puțin în nume) două elemente aristotelice - apă și pământ (renunțând aerul și focul) și, după cum se poate vedea din citatul de mai sus, el a recunoscut existența "pământului" de trei feluri I I Becher nu a susținut niciodată că la arderea sau calcinarea metalelor, pământul gras este eliberat și rămâne cenușă sau calamă Potrivit acestuia, "combustibilul este un corp care este rarefiat și distrus într-o flacără" DOCTRINA LUI STAHL În timpul vieții lui I I Becher, opiniile sale nu au primit recunoaștere G Stahl le-a menționat pentru prima dată în prelegerile sale despre chi- Cenușa vegetală levigată este un reziduu insolubil după extracția constituenților solubili (în principal carbonat de potasiu), cenușă de origine vegetală cu apă și constă în principal din acid silicic Sărurile volatile animale sunt săruri de amoniu obținute prin distilarea uscată a produselor de origine animală Parlington JR A History of Chemistry, v , p Dimineata Georg Ernst Stahl ( - ) - chimist și medic german, absolvent al Universității din Jena ( ), din profesor la Universitatea din Halle, din medic al regelui prusac misiuni, pe care a început să le citească în la Universitatea din Jena A Învățătura lui Becher a fost dezvoltată în primul rând în cartea lui G Stahl "Fundamentals of winter technology, or the general theory of fermentation împreună cu o nouă experiență în producția artificială de sulf real" ( ), care a fost republicată în colecția " Mici lucrări chimico-fizico-medicale" ( ) Aici G Stahl îl numește pentru prima dată pe cel de-al doilea ("gras") flogiston de pământ al lui Becher și atrage atenția asupra capacității acestuia din urmă de a "reanima" (restaura) metalele din solzii lor "Din partea mea, pot arăta prin multe alte experimente cum se îndepărtează cel mai ușor flogistul din substanțele grase și cărbuni intră în chiar metalele și a reînviat capacitatea de a topi, de a forja și de a amalgama " Într-unul dintre aceste experimente, G Stahl, după ce a topit staniul într-un vas de fier, a încălzit-o până a început să strălucească Pe suprafața metalului a apărut o pulbere negricioasă (oxid de staniu) Apoi a scos vasul de pe foc, a adăugat puțină grăsime de lumânare și a amestecat-o bine; substanța pudră s-a transformat din nou în starea sa anterioară Potrivit lui G Stahl, în timpul arderii unor metale precum staniul, fierul, plumbul, cuprul, antimoniul, flogistonul este expulzat din ele și se prăbușesc în pulbere, dar nimic nu le unește; această pulbere este readusă la starea inițială prin adăugarea de cărbune sau substanțe grase cu agitare G Stahl a observat că atunci când se topește sub cărbune, "se introduce sau se adaugă ceva" în metal Prin calcinarea oxizilor de plumb cu substanțe atât de diferite precum cărbune, sulf, zahăr etc , el a primit în toate cazurile plumb Constanța proprietăților metalului format (plumb, staniu) a fost considerată de G Stahl ca dovadă că în toate aceste transformări se adaugă aceeași "materie" - flogiston - la "var" (oxizi) În lor S t a h G E Opusculum chymîco-fizico-medicum Halae Magdeburgl-eae, , S - Toate citatele sunt din lucrări publicate în limba latină de chimiști din secolele al XVII-lea și al XVIII-lea selectat la acest capitol și tradus de prof S A Pogodin În lucrările ulterioare, G Stahl a repetat principalele prevederi ale teoriei sale, dar, oricât de ciudat ar părea, nu i-a oferit niciodată o prezentare consistentă, sistematică Nu există o astfel de expunere în cartea sa The Foundations of Dogmatic and Experimental Chemistry ( ) Studentul lui G Stahl, I S Karl, care și-a pregătit prelegerile pentru publicare, a notat în prefața acestora că motivul (sau unul dintre motive) apariției teoriei flogistului a fost nemulțumirea chimiștilor cu o interpretare mecanicistă a chimiei probleme Această afirmație trebuie citată aici: "Deși filosofia mecanicistă se laudă că poate explica orice cu dovezi complete, încearcă cu deosebită îndrăzneală să studieze întrebările chimio-fizice Cu toate acestea, nu resping utilizarea moderată a acestuia; cu toate acestea, dacă nu este orbit de noțiuni preconcepute, trebuie să recunoaștem că ea nu a aruncat nicio lumină asupra acestor chestiuni Nu-i de mirare În cele mai multe cazuri, ea aderă la afirmații dubioase, linge suprafața cochiliei, lăsând miezul intact, se mulțumește cu extragerea celor mai generale și foarte abstracte judecăți despre fenomene din figură și mișcarea particulelor, dar nu este interesată în ce sunt corpurile şi agregatele mixte şi compuse care este natura lor şi cum diferă între ele În primele capitole ale cărții sale, G Stahl expune doctrina lui Becher despre cele trei pământuri și apă ca "componentele materiale ale tuturor corpurilor amestecate" Tocmai aceasta este diferența dintre cele trei "tărâmuri" ale lui Becher și Stahl față de cele trei principii ale alchimiștilor: sare, sulf și mercur, purtători de trei calități: rezistență la foc, combustibilitate și volatilitate "Chimia, altfel alchimia și spagiria", a scris G Stahl, "este arta de a împărți atât corpurile mixte, cât și cele compuse în începuturile lor, precum și din acestea din urmă pentru a compune corpuri" G Stahl a aderat la clasificarea lui Becher a corpurilor (în ordinea complexității crescânde a compoziției lor) în "începuturi" (prіpsira), care erau, parcă, părți constitutive ale corpurilor mixte (mixta), corpurile complexe (composita) constau din acestea din urmă și agregatele acestora G Stahl considera metalele nobile corpuri mixte Astfel, la aur predomină al treilea și al doilea "pământ", la argint, al doilea și primul El a atribuit restul metalelor unor corpuri complexe, deoarece includ sulf combustibil obișnuit, "pământ" impur, vitrificat și săruri În această carte, G Stahl nu a folosit termenul "flogiston" și nu a folosit acest concept pentru a explica procesele de calcinare a metalelor și recuperarea lor din solzi sau var Prin urmare, a crede că această carte este o expunere definitivă și sistematică a teoriei flogistului, așa cum susțin uneori unii istorici ai chimiei, este complet greșit Stah I G E Fundamenta chymiae dogmaticae et experimentalis No-rimbergae, [Prefață] G ; yi; Wrtit Jiu chagnLіtishZ: ' ' L ' t dbil i~~ a U frf> " *> Pagina de titlu a cărții lui G Stahl "Fundamentals of Theoretical and Experimental Chemistry" De exemplu, conform lui G Stahl, staniul în loc de primul "pământ" pur (sticlos) conține pământ calcaros mai gros; fierul este format din pământ nisipos, sulf combustibil obișnuit și substanță vitriol "Toate corpurile existente sunt mixta (compozite) Ele constau din părți eterogene, care diferă ca formă, dimensiune, locație și mișcare; astfel sunt apa, pământul, aerul, eterul nostru Corpurile și elementele simple, deși nu există într-o formă pură și izolată, pot fi totuși gândite de minte (cursive ale mele - Yu S ) ca fiind cu adevărat diferite Pe deplin, cu o descriere a multor experimente (în mare parte împrumutate din lucrările sale anterioare), G Stahl a expus doctrina flogistului în în cartea "Experimente chimice și fizice, observații și reflecții în număr de " G Stahl nu s-a îndoit niciodată de realitatea flogistului El a considerat "sinteza" și "analiza" sulfului drept cea mai convingătoare dovadă a existenței sale În primul rând, G Stahl, acționând cu acid vitriol (sulfuric) asupra "ulei de tartru" (o soluție saturată de potasiu obținută prin calcinarea tartratului acid de potasiu), a preparat vitriol de tartru (sulfat de potasiu) După ce l-a topit pe acesta din urmă cu potasiu și cărbune praf, a primit ficat sulfuric Din soluția sa în apă, după adăugarea de oțet, sulful a fost izolat sub formă de lapte sulfuric (sulf alb fin dispersat) Apoi G Stahl a amestecat ficatul sulfuric cu salpetru și a turnat amestecul într-un creuzet încins la roșu A fost o fulgerare, iar în creuzet a rămas o sare incoloră, cu gust amar, asemănătoare cu cea originală (sulfat de potasiu) Potrivit lui G Stahl, cărbunele a renunțat la flogistul său la vitriol, rezultând sulf, care s-a format cu potasa ~ nitratul tău de flogiston, ficat sulfuric Acesta din urmă, renunțând, s-a transformat din nou în vitriol acru lot Citat conform cărţii: Zubov până la începutul secolului al XIX-lea M , , p VP Dezvoltarea ideilor atomiste - Comanda G Stahl nu a împărtășit opinia lui R Boyle că creșterea masei metalelor după calcinare se datorează adăugării de particule de foc și a remarcat că motivul pentru aceasta nu a fost stabilit Cel mai adesea există afirmațiile sale că flogistonul este cea mai ușoară substanță materială dintre toate corpurile El a subliniat în repetate rânduri că substanța combustibilă nu este doar ceva real și ceva material, ci este și de origine pământească În , el scria: "Acum cred că vor să-mi atribuie prostii metafizice când spun că combustibilitatea nu vine din nicio materie, ci este doar o calitate" G Stahl fie nu cunoștea lucrările lui J Ray și D Mayow despre rolul aerului în procesele de calcinare și ardere, fie nu le-a ținut cont El a susținut că, în timpul acestor procese, aerul servește doar ca "solvent de flogiston", și la fel ca în cazul solubilității limitate a sărurilor în apă, o anumită cantitate de aer poate dizolva doar o anumită cantitate maximă de flogiston, ceea ce a explicat încetarea de a arde lumânarea sub clopot Când teoria lui Newton asupra masei și gravitației universale (vezi capitolul IV) nu primise încă o recunoaștere largă, când vederile și tradițiile vechi aveau o influență puternică, părea destul de acceptabil să presupunem că flogistonul, ca substanță ușoară specială, are capacitatea de a " ia o parte din greutatea lui " Prin urmare, nu este de mirare că în prima jumătate a secolului al XVIII-lea nu existau obiecţii bine motivate la adresa sistemului lui Stahl Ideea că flogistonul este volatil și își comunică volatilitatea la particulele substanței cu care se combină a fost acceptată de majoritatea chimiștilor secolului al XVIII-lea Această ipoteză a fost confirmată de fapte cunoscute precum depunerea funinginei în coșuri, sulf în părțile superioare ale retortei, formarea depunerilor pe părțile mai reci ale cuptoarelor în timpul prăjirii minereurilor de zinc și topirii alamei Când metalele sunt lent calcinate, densitatea lor este ruptă treptat și flogistonul are ocazia să se volatilizeze liber Dacă acest proces are loc rapid, atunci flogistonul captează cu el cele mai mici particule individuale ale substanței, care sunt apoi depuse În secolul al XVIII-lea mulți adepți ai lui G Stahl (J Black, L B Giton de Morvo etc ) credeau că flogistonul nu este atras de centrul Pământului, ci tinde în sus; aceasta determină o creștere a masei în timpul formării solzilor metalici și o scădere a masei în timpul recuperării acestora Shtrub e I Rolul teoriei flogistului de G E Stahl în dezvoltarea chimiei secolului al XVIII-lea - Questions of the History of Natural Science and Technology, , nr ( ), p L B Giton de Morvo și mulți alți oameni de știință ai secolului al XVIII-lea a recurs adesea la idei despre "greutatea" negativă a flogistului În acest caz, pentru ilustrare, au folosit exemplul unui plutitor cu o plombă de plumb Pluta, ca urmare a faptului ca este mai usoara decat apa, reduce "gravitatea" plumbului Acelasi rol in metale si alte corpuri il joaca si flogistonul, care este mai usor decat aerul, iar atunci cand este eliberat , adică, în timpul calcinării, corpurile devin mai grele, la fel cum plumbul atașat la o undiță "devine mai greu" după ce dopul este îndepărtat Analogia ar fi completă dacă densitatea oxidului de metal ar fi mai mare decât densitatea metalului Flogistica nu a ținut cont de faptul că, deși în timpul calcinării metalelor se observă o creștere absolută a masei produsului final, scara are o densitate mai mică decât metalul Acest lucru era deja cunoscut lui R Boyle, care a constatat că în timpul transformării metalelor în "var" nu are loc o creștere, ci o scădere a densității substanței ATITUDINA OAMENILOR DE ȘTIINȚĂ ÎN FAȚĂ DE TEORIA FLOGISTONULUI Teoria flogistului a fost în acord cu multe puncte de vedere înrădăcinate (asupra compoziției complexe a metalelor, asupra arderii ca proces de degradare a materiei), ceea ce a facilitat răspândirea și recunoașterea ei în rândul oamenilor de știință din diferite țări În anii - ai secolului al XVIII-lea doctrina flogistului, totuși, nu fără rezistență din partea unor oameni de știință precum J L Buff-fon și G F Ruel, a fost adoptată în Franța, unde au apărut mai multe lucrări care expuneau punctele de vedere ale lui Stahl Astfel, în , J B Senac a publicat "Un nou curs de chimie conform principiilor lui Newton și Stahl" Unul dintre aspectele importante ale activităților adepților lui G Stahl a fost că aceștia au depus foarte multe eforturi pentru a face mai clare și mai precise conceptele acceptate în chimie, ceea ce a fost deosebit de important în procesul de predare Acest merit aparține în principal flogisticii franceze a secolului al XVIII-lea P J Maker și-a publicat prelegerile teoretice și practice Louis Bernard Guiton de Morveau ( - ) chimist și om politic francez, membru al Academiei de Științe din Paris (din ) Această analogie, însă, nu este corectă Într-adevăr, un dop atașat de o bucată de plumb îl menține pe suprafața apei, dar pentru că atunci când plumbului i se adaugă un dop mai ușor, densitatea medie a sistemului plumb-plută scade Pierre Joseph Maker ( - ), chimist francez, membru al Academiei de Științe din Paris, profesor de chimie la Grădina Botanică Pe lângă manualul "Elemente de chimie", a publicat "Dicționarul de chimie" ( - ) Unele secțiuni ale acestui dicționar au fost publicate în limba rusă în revista "Magazin de istorie naturală, fizică și chimie" ( - ) Manualul lui Maker a fost tradus în rusă de K Florinsky Vezi: Mr Maker, the initial foundations of speculative chemistry, partea St Petersburg, ; Fundamentele de bază ale chimiei active, partea , Sankt Petersburg, * ) Chimie ( , ) Schimbând terminologia lui Stahl, el a preferat în locul termenului "corp mixt" să folosească termenul "compus" (combinație) sau compoziție (compoziție), atunci când era un compus chimic În P Zh Maker, întâlnim mai întâi o definiție clară a unui element chimic pe baza indecompozibilității practice În manualul Fundamentals of Theoretical Chemistry ( ), autorul scria: "Analiza și descompunerea corpurilor sunt limitate: nu putem ajunge decât la un anumit punct, dincolo de care toate eforturile noastre rămân inutile Indiferent de modul în care îl producem, ajungem întotdeauna cu substanțe care se dovedesc a fi imuabile, pe care nu le putem descompune în continuare și care servesc drept bariere dincolo de care nu putem trece Aceste substanțe cred că trebuie să le dăm un nume - principii sau elemente, cel puțin acestea sunt așa în raport cu noi A Baume, într-o carte publicată în , își va prezenta părerile asupra naturii compușilor și asupra compoziției corpurilor pe baza teoriei corpusculare Potrivit lui Boma, un compus chimic se formează atunci când două corpuri de natură diferită sunt combinate Proprietățile corpului mixt rezultat includ proprietățile ambelor corpuri implicate în formarea unui nou corp În manualele lui P Macker și A Baume, vechea terminologie grea a fost înlocuită cu concepte mai simple și mai clare Acesta a fost începutul unei respingeri decisive a moștenirii alchimiștilor P Maker este unul dintre susținătorii consecvenți ai teoriei flogistului În , în Dicționarul de chimie, a scris că dintre toate teoriile, teoria flogistului este cea mai clară și mai "consecventă" cu fenomenele chimice Diferit de sistemele generate de imaginație fără acord cu natura și distruse de experiență, teoria lui Stahl este cel mai de încredere ghid în cercetarea chimică Foarte puțini oameni de știință nu erau de acord cu teoria flogistului la acea vreme Așadar, în , G F Stabel a publicat manualul "Chimie Dogmatic-Experimental", în care, referindu-se doar la I I Becher și nu numindu-l pe G Stahl, autorul a scris că explicația creșterii de masă în timpul calcinării metalelor este pierderea de flogiston , iar scăderea masei solzilor în timpul restaurării lor prin adăugarea de flogiston este eronată, deoarece pierderea unei anumite cantități de materie ar trebui să reducă masa, iar adăugarea ar trebui să o mărească Cu toate acestea, această obiecție bine întemeiată a trecut neobservată În manualul lui G Boerhaave "Elemente de chimie" ( ), larg cunoscut la acea vreme, nu este menționat termenul de "flogiston" Autorul, deși nu a recunoscut sistemul Stahl, dar a evitat C: H EM I A; eu, ІІІІVNyІ o shshyash ІІВ yashya yash: yayashhhh eu MgO + CO , MgO + H SO -^MgSO + H O, MgSO +K CO -►K SO + MgCO Așadar, J Black "cu solzi în mâini" a dovedit că potasa dădea "magneziei albe" calcinate cantitatea de gaz necesară pentru a o transforma în magnezie albă Ghidat de legea conservării masei, el a arătat că în timpul arderii cretei are loc o pierdere de aproximativ % din masa sa inițială Potrivit lui J Black, acest lucru poate fi explicat prin faptul că o parte din materie a fost eliberată sub formă de gaz și o cantitate mică de apă J Black a scris că "pulberea albă ("magnezia moale") se dizolvă în acizi cu eliberare copioasă de bule și primește din nou toate proprietățile pe care le-a pierdut la încălzire În plus, a crescut în greutate cu aproape aceeași cantitate pe care a pierdut-o la încălzire și, deoarece se dizolvă în acizi cu formarea de bule, o parte din greutatea sa, fără îndoială, trebuie atribuită aerului " Deci, J Negru cântărit gaz legat Procesul de ardere a calcarului și magneziei albe, conform ideilor lui J Black, decurge după următoarea schemă: calcar (magnezie albă) = var (magnezie arsă) + "aer legat": MgCO ->MgO + CO J Black a constatat că atunci când se ard de boabe de cretă, se obțin de boabe de var și de boabe de gaz Acesta este un exemplu al primului studiu chimic, când gazul a fost implicat ca parte integrantă a compusului chimic, fără de care era imposibil să se întocmească bilanțul material al reacției Magnezia albă este carbonatul principal MgCO -Mg(OH) - H O Citat conform cărţii: Ramsey U , Ostwald V Din istoria chimiei SPb , , p - Gran (gratium) este egal cu , g ' În , J Black a proiectat cântare evaluatoare, care permiteau cântărirea până la / boabe ( , mg) În secolul al XI-lea cal pentru laboratoarele chimice s-au realizat balante cu o sensibilitate de pana la , mg Concluzia că scăderea masei de magnezie albă și calcar (CaCO ), cauzată de eliberarea "aerului legat" conținut într-o "piatră" solidă, a fost de o importanță fundamentală pentru dezvoltarea ulterioară a chimiei gazelor Pentru a înțelege acest lucru, este necesar să ne amintim cât timp a predominat punctul de vedere în chimie că o pierdere semnificativă a masei unei substanțe în timpul transformărilor sale chimice nu poate avea loc din cauza unui "spirit de lumină" J Black a descoperit că "aerul legat" - dioxidul de carbon - diferă de aerul obișnuit prin faptul că este mai greu decât aerul atmosferic și nu suportă arderea sau respirația Dacă, de exemplu, expirați aer printr-un tub în formă de U umplut cu apa de var, apa devine tulbure Omul de știință a ajuns la concluzia că "asociat aer" este eliberat în timpul respirației și în timpul arderii cărbunelui J Black, urmat de D McBride ( ) au arătat că "aerul legat" este identic cu gazul format în timpul fermentației vinului În acel moment, carbonul nu era încă considerat un element, iar oxigenul nu era cunoscut Și deși J Black știa că "aerul legat" este un produs al arderii lemnului cărbune, nu și-l putea imagina ca pe o combinație de carbon și oxigen Lucrarea lui J Black, în care chimica Individualitatea dioxidului de carbon ca gaz independent cu proprietăți specifice inerente numai acestuia, pe lângă marele său interes științific, a avut o importanță practică (o explicație a procesului de solidificare a unui mortar de var - carbonizarea varului și arderea varului) Studiile lui J Black au avut o mare influență, de exemplu, asupra lui B Higgins, care în anii ai secolului al XVIII-lea angajat în fabricarea de "ciment de apă" sau ipsos, în scopuri de construcție Importanța descoperirii și determinării ulterioare a compoziției dioxidului de carbon pentru dezvoltarea științelor naturale poate fi cu greu supraestimată Deja la începutul secolelor al XVIII-lea și al XIX-lea a fost înființată Ordinul S că dioxidul de carbon atmosferic este principala sursă de carbon pentru materia vie Fără acest gaz și acid carbonic dizolvat în apă, nu ar exista viață pe Pământ DEscoperirea "AERULUI COMBUSTABILE" (HIDROGEN) După lucrările lui J Black, mulți chimiști din diferite laboratoare din Anglia, Suedia, Franța și Germania au început să studieze gazele Un mare succes a obținut G Cavendish Toată munca experimentală a acestui om de știință scrupulos s-a bazat pe o metodă de cercetare cantitativă A folosit pe scară largă cântărirea substanțelor și măsurarea volumelor de gaze, ghidându-se de legea conservării masei În prima lucrare a lui G Cavendish despre chimia gazelor ( ), sunt descrise metode de obținere și proprietăți ale "aerului combustibil" (hidrogen) "Aerul combustibil" era cunoscut înainte (R Boyle, N Lemery) În , M V Lomonosov, de exemplu, a remarcat că "când un metal de bază, în special fierul, este dizolvat în alcooli acizi, vaporii combustibili ies din orificiul sticlei, care nu este altceva decât flogiston" Acest lucru este demn de remarcat în două privințe: în primul rând, cu mulți ani înainte de Cavendish, M V Lomonosov a ajuns la concluzia că "aerul combustibil" (adică, hidrogenul) este flogiston; în al doilea rând, din citatul de mai sus rezultă că M V Lomonosov a acceptat doctrina flogistului Dar nimeni înainte de G Cavendish nu a încercat să izoleze "aerul combustibil" și să-i studieze proprietățile În tratatul de chimie Three Works Containing Experiments with Artificial Types of Air ( ), el a arătat că există gaze care diferă de aer, și anume, pe de o parte, "pădure sau aer legat", care, așa cum a stabilit de G Cavendish s-a dovedit a fi de , ori mai greu decât aerul obișnuit, pe de altă parte, "aerul combustibil" este hidrogen G Cavendish l-a primit prin acțiunea acizilor sulfuric și clorhidric diluați asupra diferitelor metale Faptul că sub acțiunea acizilor asupra metalelor (zinc, fier) s-a eliberat același gaz (hidrogen) l-a convins în cele din urmă pe G Cavendish că toate metalele conțin flogiston, care este eliberat în timpul transformării metalelor în "pământuri" Omul de știință englez a luat hidrogen pentru flogiston pur, deoarece gazul arde fără a lăsa reziduuri, iar oxizii metalici tratați cu acest gaz se reduc la metalele corespunzătoare atunci când sunt încălziți G Cavendish, ca susținător al teoriei flogistului, credea că hidrogenul nu este deplasat de metalul din acid, ci este eliberat Henry Cavendish ( - ) a fost un chimist și fizician englez, din membru al Societății Regale din Londra Lomonosov M V Poly col soch , , vol , p din cauza descompunerii metalului "complex" El a reprezentat reacția de obținere a "aerului combustibil" din metale astfel: oxid + flogiston -p acid = oxid + acid + flogiston III sare metalica combustibila aer Potrivit lui G Cavendish, "aerul combustibil" era expulzat de acizi din metale, la fel cum aerul legat era eliberat prin acțiunea acidului asupra calcarului sau a magneziei albe După ce a studiat proprietățile "aerului combustibil", omul de știință a descoperit că acesta diferă de dioxidul de carbon prin faptul că nu se dizolvă în apă și alcalii G Cavendish a observat că atunci când "aerul combustibil" și aerul obișnuit interacționează, se formează un amestec exploziv El a determinat densitatea unui gaz prin două metode În primul experiment, vezica cântărită în avans a fost umplută cu aer și masa sa a fost comparată cu masa vezicii urinare umplute cu "aer combustibil" Densitatea "aerului combustibil", calculată prin această metodă, s-a dovedit a fi de - ori mai mică decât densitatea aerului obișnuit În al doilea experiment, pierderea de masă a fost determinată atunci când o cantitate cunoscută de metal a fost dizolvată în acid Folosind această metodă, s-a constatat că hidrogenul este mai ușor decât aerul cu un factor de (conform datelor moderne, de , ori) Chimia gazelor a fost completată semnificativ cu noi descoperiri ca urmare a cercetării științifice a lui J Priestley Înainte de munca sa, erau cunoscute doar două gaze: "aerul legat", adică dioxidul de carbon, și "aerul combustibil", adică hidrogenul, descoperit de G Cavendish J Priestley a descoperit nouă gaze noi J Priestley și-a arătat interesul pentru chimia gazelor încă din , când s-a convins că o lumânare nu poate arde sub un capac de sticlă după ce cărbunele a ars sub ea sau un șoarece a respirat de ceva timp Interesat de motivul unei astfel de modificări a proprietăților aerului, omul de știință a încercat prin diferite experimente (cu utilizarea electricității) să restabilească proprietățile originale ale aerului, dar nu a reușit Primul articol chimic al lui J Priestley a apărut în , care arăta că el este un susținător al doctrinei flogistului Potrivit părerilor sale, aerul nu este format din componente separate, dar are capacitatea, în anumite condiții, de a da sau de a absorbi flogistul eliberat de alte substanțe Joseph Priestley ( - ) a fost un om de știință englez, din membru al Societății Regale din Londra Membru de onoare al Academiei de Științe din Sankt Petersburg ( ) " * J Priestley, acționând asupra cuprului cu acid azotic diluat, a obținut ( ) "aer nitrat" (oxid de azot NO), apoi a constatat că acest gaz devine maro când intră în contact cu aerul, după cum sa dovedit mai târziu, ca un rezultat al formării de oxid nitric NO A obținut oxizi de azot prin acțiunea acidului acetic asupra nitratului calcinat (nitritul de potasiu): CH COOH + KNO = CH COOK+ HNO , HNO = H O + NO + NO În timpul descompunerii termice a acidului azotic fumos, s-au obținut NO și O : HNO \u d H O + NO + O J Priestley Acționează cu oxid nitric (IV) pe substanțe ușor oxidabile (pilitură de fier, ficat sulfuric), J Priestley a izolat în un gaz incolor în care o lumânare ardea cu o flacără foarte strălucitoare El l-a numit "gaz nitrat deflogistic", iar în G Davy a arătat că este oxid de N O Ce metode și instrumente a folosit "părintele chimiei substanțelor gazoase" se poate vedea din cele ce urmează Plecând din Leeds, J Priestley, la cererea unuia dintre cunoscuții săi, i-a lăsat un jgheab de lut, pe care l-a folosit ca baie pneumatică în experimentele sale privind compoziția aerului și care, remarcă ironic J Priestley, "nu a fost diferit din jgheaburi în care spălătoarele spală rufe" În , J Priestley a înlocuit apa cu mercur într-o baie pneumatică, ceea ce i-a permis pentru prima dată să obțină sub formă pură și să studieze gaze solubile în apă: "aerul cu acid clorhidric" (acid clorhidric HC!) și "aerul alcalin volatil " - un gaz incolor cu un miros ascuțit sufocant Acesta a fost amoniac, pe care l-a obținut prin încălzirea clorurii de amoniu: NH CI + CaO = NH + CaCI + H "Placerul de aur descoperit de Priestley a fost o baie de mercur", a scris W Ostwald "Un pas înainte în partea tehnică a lucrurilor - înlocuirea apei cu mercur - este cheia majorității descoperirilor lui Priestley " J Priestley a observat că dacă prin Ostwald V Istoria electrochimiei SPb , , p - amoniacul să treacă o scânteie electrică, apoi volumul acesteia crește brusc În , C L Berthollet a stabilit că acest lucru se datorează descompunerii amoniacului în azot și hidrogen J Priestley a observat că interacțiunea a două gaze cu miros puternic (HC și NH ) produce o pulbere albă inodoră (NH C ) În , J Priestley a obținut oxidul SO , iar în , CO, pe care l-a confundat cu flogiston pur DEscoperirea "AERULUI DE FOC" (OXIGEN) În , J Priestley a efectuat experimente cu oxid de mercur (HgO) și plumb roșu (Pb O ) A scufundat o eprubetă mică cu o cantitate mică de pulbere roșie de HgO în mercur și a încălzit substanța de sus cu o lentilă biconvexă J Priestley își descrie celebra experiență astfel: "Scogând o lentilă cu diametrul de inci, cu o distanță focală de inci, am început să investighez cu ajutorul ei ce fel de aer este emis dintr-o varietate de substanțe, naturale și preparate artificial După o serie de alte experimente, la august , am încercat să extrag aer din calcinare Aparat Priestley pentru studiul gazelor " mercur lichid și a constatat că aerul putea fi expulzat cu ușurință din acesta cu ajutorul unei lentile Acest aer nu a fost absorbit de apă Imaginează-ți uimirea mea când am descoperit că lumânarea ardea în acest aer cu o flacără neobișnuit de strălucitoare În zadar am încercat să găsesc o explicație pentru acest fenomen Dar nimic din ce am făcut până acum nu m-a surprins atât de tare și mi-a dat atâta satisfacție De ce i-a provocat această descoperire atâta surpriză lui J Priestley? Un susținător ferm al doctrinei flogistonului, el a considerat oxidul de mercur ca o substanță simplă formată prin încălzirea mercurului în aer și, prin urmare, lipsită de flogiston Prin urmare, eliberarea "aerului deflogistic" din HgO atunci când este încălzit i se părea pur și simplu imposibilă De aceea era "atât de departe de a înțelege ce a primit cu adevărat" Pentru J Priestley, un gaz nou este aerul atmosferic, lipsit de flogiston Gradul de flo-histizare era egal cu un sfert sau o cincime din cel al aerului obișnuit În , el a descris proprietățile care disting "aerul nou" de "altul gaz" - oxidul de azot N O După ce a descoperit oxigenul în august , J Priestley, totuși, nu avea o idee clară despre adevărata sa natură "Recunosc sincer", a scris el, "că la începutul experimentelor la care se face referire în această parte (experimentul cu oxid de mercur este descris mai întâi - Yu S ), am fost atât de departe de a formula vreo ipoteză, care ar fi duc la descoperiri pe care le-am făcut, care mi s-ar părea incredibil dacă mi s-ar spune" J R Partington a subliniat unul dintre experimente, care până atunci nu a atras prea mult atenția istoricilor chimiei Vorbim despre stabilirea de către J Priestley a faptului unei creșteri a masei metalelor în timpul arderii lor Vorbind despre unele experimente făcute în și la începutul anului , el a scris: "Faptul că metalele de var conțin aer sub o formă sau alta și că acest aer contribuie la greutatea suplimentară a varului, peste greutatea metalelor din care sunt făcute, a fost observat de dr Gales De asemenea, am constatat că nu a fost adăugată sau pierdută greutate când staniul a fost calcinat într-un vas de sticlă închis Concomitent cu J Priestley, K Scheele a lucrat în domeniul chimiei pneumatice, care a scris: "Studiul aerului este în prezent cel mai important subiect al chimiei Acest fluid elastic are multe proprietăți speciale, al căror studiu contribuie la noi descoperiri surprinde Partington JR Descoperirea oxigenului - J Chem Educ , , v , nr , p , T a m Ibid focul, acest produs al chimiei, ne arată că fără aer nu se poate produce " În , K Scheele, acționând asupra magneziei negre (piroluzit, MnO ) cu acid clorhidric la încălzire, obține "acid clorhidric deflogistic" (clor), iar în - hidrogen arsenic În "Tratatul de chimie despre aer și foc", publicat în , K Scheele a subliniat rezultatele experimentelor sale efectuate în - Din această lucrare se poate observa că K Scheele, ceva mai devreme decât J Priestley, a obținut și descris proprietățile "aerului de foc" (oxigen) K Scheele a primit oxigen în diverse moduri: prin încălzirea salitrului, nitratului de magneziu, prin distilarea unui amestec de salpetru cu acid sulfuric "Aerul de foc", a scris K Scheele, "este chiar cel prin care se menține circulația sângelui și a sucurilor la animale și plante Înclin să cred că "aerul de foc" constă dintr-o materie subțire acidă combinată cu flogiston și, este probabil ca toți acizii să-și obțină originea din "aerul de foc" K-Scheele și-a explicat rezultatele presupunând că căldura este o combinație de "aer de foc" (oxigen) și flogiston În consecință, el, la fel ca M V Lomonosov și G Cavendish, a identificat flogistonul cu hidrogenul și s-a gândit că atunci când hidrogenul este ars în aer (când se combină hidrogenul și aerul de foc), se formează căldură În , T Bergman a publicat un articol despre descoperirea "aerului de foc" de către K Scheele și teoria sa "Am remarcat deja", a scris T Bergman, "forța mare cu care "aerul curat (de foc)" îndepărtează flogistonul din fier și cupru Acidul azotic are și o mare afinitate pentru acest element Aceste fenomene sunt atribuite migrării flogistonului din acid în aer și se explică ușor prin faptul că s-a dovedit atât de bine prin experimentele domnului Scheele că căldura nu este nimic dar flogistul strâns combinat cu aerul pur, în combinația căruia se generează corpul rezultat [și are loc] o scădere a volumului ocupat anterior" Articolul lui T Bergman, care sublinia principalele rezultate ale cercetării lui K Scheele, a fost publicat în În consecință, T Bergman a raportat descoperirea oxigenului de către K Scheele cu cel puțin trei luni mai devreme decât descoperirea lui Priestley Deși de obicei se spune că K Scheele a întârziat cu publicul Scheele K Chemische Abhandlung von der Luft und dem Feuer Upsala și Leipzig, ; cit nu kh : Klassikerul lui Ostvald Leipzig, nr , Klassikerul lui Ostwald Leipzig, , nr , S K Scheele nu a observat apariția apei în urma acestei reacții ( H + O = H O - Yu S ), deoarece a efectuat reacția într-un vas deschis Partington JR Descoperirea oxigenului, - J Chem Educ , , v , nr , p Mai veche cu doi ani decât lucrarea lui în comparație cu cea a lui J Priestley, lucrarea lui T Bergman restabilește data descoperirii sale, care nu a fost cel puțin mai târziu decât cea a lui Priestley Iată un fragment din prefața puțin cunoscută a lui T Bergman la cartea lui K Scheele "Tratat de chimie despre aer și foc" "Chimia învață", a scris T Bergman, "că mediul elastic care înconjoară Pământul în orice moment și în toate locurile are o singură compoziție, care include trei substanțe diferite, și anume, aerul bun (oxigen - Yu S ), "aer mefitic" alterat (azot - Yu S ) și acid esențial (dioxid de carbon - Yu S ) Primul Priestley a numit, nu numai greșit, ci cu o întindere, "aer deflogistic", Scheele - "aer de foc", întrucât el singur susține focul, în timp ce ceilalți doi îl sting Am repetat, cu diverse modificări, principalele experimente pe care el (Scheele) și-a bazat concluziile și a constatat că acestea sunt absolut corecte Căldura, focul și lumina au în esență aceleași elemente constitutive: aer bun și flogiston Dintre tipurile de substanțe cunoscute acum, aerul bun este cel mai eficient în îndepărtarea flogistonului, care, după cum se poate observa, este o substanță elementară reală asta face parte din multe chestiuni De aceea am plasat aer bun în vârf, deasupra flogistului, în noul meu tabel de afinitate În concluzie, trebuie să spun că această lucrare minunată (K Scheele - Yu S ) a fost finalizată acum doi ani ( adică în - Yu S ), în ciuda faptului că din diverse motive, care nu este necesar să le menționăm aici, este publicat abia acum (adică în - Yu S ) Prin urmare, s-a întâmplat ca Priestley, neștiind opera lui Scheele, să fi descris anterior diferite proprietăți noi legate de aer Cu toate acestea, vedem că ele sunt de alt fel și sunt prezentate într-o altă legătură DEscoperirea "AERULUI MEFIT" (AZOT) J Priestley, deși a primit oxigen, nu a înțeles rolul acestuia în procesele de calcinare a metalelor Ca susținător al doctrinei flogistului, s-a înșelat profund, luând oxigen pentru aer, din care oxidul HgO a luat flogistonul (cum ar fi trebuit să fie conform sistemului lui Stahl), transformându-se într-un metal Dar în timpul acestui proces, nu tot "aerul" este lipsit de flogiston, o parte din acesta rămâne în compus Această parte a "aerului flogistic" (azot), care ține ferm flogistonul, era cunoscută și de J Priestley În , a efectuat o serie de experimente care Цит În: Partintgon J ,R Descoperirea oxigenului - J Chim Educ , , p , p au fost realizate prin descoperirea "aerului flogistic" În arhivele lui G Cavendish au fost găsite înregistrări după moartea sa, din care reiese clar că încă dinainte de el știa despre existența azotului După ce a trecut aerul obișnuit peste cărbunele fierbinte și a absorbit dioxidul de carbon format cu alcalii caustice, G Cavendish a primit un "tip de aer", care era oarecum mai ușor decât aerul obișnuit și, ca și dioxidul de carbon, nu a susținut arderea El l-a numit "aer mefitic " Omul de știință nu a publicat această lucrare Dar în același , a devenit cunoscut studiul lui D Rutherford "Despre așa-zisul aer fix și mefitic" (realizat sub conducerea lui J Black) D Rutherford a izolat și a descris "aerul stricat" (azot) ca aer saturat cu flogiston În , în articolul "On a New Eudiometer" , G Cavendish a dat răspunsuri la două întrebări puse de el însuși: este aerul atmosferic constant în compoziția sa? Dacă da, care este compoziția sa? A făcut câteva mii de experimente și a examinat multe mostre de aer din cele mai diverse regiuni ale Angliei G Cavendish a răspuns pozitiv la prima întrebare Apoi a descoperit că aerul conținea , % "aer combustibil" (oxigen) în volum Ponderea "aerului flogistic" (azot) a reprezentat , % Experimentele lui G Cavendish s-au distins prin precizie ridicată (conform datelor moderne, O - , %, N - , %) Continuarea logică a acestei cercetări a fost articolul lui G Cavendish "Experiments on Air", publicat în Până la sfârșitul anului , G Cavendish și-a finalizat experimentele și a constatat că urme de acid azotic în apă s-au format după explozia unui amestec de hidrogen și oxigen, deoarece există un amestec de azot în oxigen În , trecând descărcări electrice prin aer, a descoperit că azotul pur și oxigenul dau acid azotic pur (oxid azotic NO ) Așadar, pentru prima dată în condiții de laborator sub acțiunea unei descărcări electrice, s-a realizat o interacțiune chimică a celor două gaze principale ale atmosferei A fost nevoie, însă, de o lungă perioadă de dezvoltare a chimiei, astfel încât la începutul secolului XX să realizeze producţia de acid azotic din aer la scară industrială În , G Cavendish a publicat ultima sa lucrare Oxigenul, conform lui Priestley, este aer deflogistic (aerul obișnuit este flogiston); azot - aer flogistic (aer obișnuit + flogist) Cuvântul "mefitic" (mephitis, mofetă) însemna pe vremuri "evaporările" nocive ale Pământului, aerul stricat Daniel Rutherford ( - ), chimist scoțian Eudiometru - un dispozitiv pentru determinarea cantității de oxigen din aer (contorul de calitate a aerului) cel de chimie pneumatică, în care a luat în considerare natura părții flogistice a aerului (azotul) Interacțiunea azotului și oxigenului la trecerea unei descărcări electrice printr-un amestec al acestor gaze a fost descrisă pentru prima dată de J Priestley în primul volum al cărții sale "Experimente și observații asupra diferitelor tipuri de aer" ( ) El a constatat că volumul de aer scade în acest caz Un studiu mai amănunțit al acestui fenomen a fost realizat de G Cavendish Trecerea unei scântei electrice timp de două săptămâni printr-un amestec de aer atmosferic cu oxigen în prezența potasii caustice (în acest caz, se formează oxid nitric NO , care cu potasiu caustic dă un amestec de azotat de potasiu și nitrit), după absorbția excesului de oxigen , a primit un reziduu nesemnificativ egal cu aproximativ * / despre aerul luat Cu toate acestea, el nu a acordat prea multă importanță acestei observații Abia după ani, D Rayleigh a stabilit diferența dintre densitățile azotului și azotului atmosferic obținute prin mijloace chimice Cercetările efectuate de V Ramsay și D Rayleigh au condus la descoperirea argonului și a altor gaze inerte chiar în partea V a "aerului flogistic" care a rămas necompus în experimentele lui Cavendish Deci, după lucrările lui J Black, K Scheele, J Priestley și G Cavendish, s-a dovedit că gazele sunt diverse în natură Eliberarea sau absorbția lor în timpul proceselor chimice a servit drept bază pentru explicarea multor transformări ale substanțelor Până la sfârșitul secolului al XVIII-lea în chimie, poziția a fost ferm stabilită: fără a lua în considerare masa gazului, este imposibil să se întocmească bilanțele reacțiilor chimice Istoria chimiei nu a cunoscut încă o lucrare de cercetare atât de spectaculoasă Timp de de ani, a fost posibilă izolarea a aproximativ două duzini de gaze diferite și studierea proprietăților lor fizice și chimice, precum și stabilirea compoziției calitative și cantitative a aerului atmosferic Acum am ajuns la o înțelegere a situației care s-a dezvoltat în chimie în anii - ai secolului al XVIII-lea Evenimentele care au dus la revoluția în chimie se preparau CAPITOLUL V TEORIA OXIGENULUI Prin anii - ai secolului al XVIII-lea numărul în creștere rapidă de noi descoperiri chimice nu se mai încadrează în cadrul doctrinei flogistului Chimice, metalurgice, textile Aceste experimente și observații ale lui G Cavendish au fost descrise de G Wilson în cartea "The Life of Henry Cavendish" ( ) La începutul anilor , V Ramsay a citit cartea lui G Wilson și a remarcat în margine împotriva descrierii acestui experiment: "Pentru a înțelege mai atent" Industriile industriale și militare aveau nevoie de noi teorii de generalizare care să explice corect procesele de ardere, oxidare și reducere pe care tehnologia le-a întâlnit la fiecare pas Aceste probleme au fost rezolvate în lucrările chimistului francez A L Lavoisier , a cărui activitate a înflorit în anii și , perioada imediat premergătoare Marii Revoluții Burgheze Franceze Franța la sfârșitul secolului al XVIII-lea conform stării științei a fost una dintre cele mai avansate țări din lume În această țară a fost publicată cea mai mare lucrare colectivă - celebra "Enciclopedie", care este un rezumat al cunoștințelor științifice și filozofice ale vremii Editorul "Enciclopediei" a fost D Diderot, care într-unul din articolele sale susţinea că "chimia este o imitatoare şi rivală a naturii, subiectul ei este aproape la fel de amplu ca cel al naturii însăşi" Angajaţii " Enciclopedie" au fost F Voltaire, C Montesquieu, G Mably, C Helvetius, P Holbach "Enciclopedia" a devenit un mijloc puternic de diseminare a realizărilor științei Autorii Enciclopediei nu au recunoscut nicio autoritate "Religie, înțelegere a naturii, societate, sistem politic", scria F Engels, "totul a fost supus celei mai nemiloase critici; totul trebuia adus în fața judecății rațiunii Cei mai importanți oameni de știință au încercat să explice fenomenele care au loc în natură dintr-un punct de vedere materialist Adevărat, acest materialism a fost predominant mecanicist, lipsit de ideea de mișcare și de legătură între lucruri În lucrările filozofilor materialişti francezi din a doua jumătate a secolului al XVIII-lea există o respingere a înțelegerii metafizice a naturii, caracteristică secolului al XVII-lea În - În Franța, s-a înregistrat o creștere a industriilor chimice și metalurgice Ca urmare, interesul pentru științele naturii a crescut semnificativ Din , în Franța a început să fie publicată o enciclopedie tehnică în mai multe volume Description of Arts and Crafts, care consta dintr-o serie de monografii generalizatoare despre tehnologia chimică și metalurgie Există o cooperare strânsă între oamenii de știință din Antoine Laurent Lavoisier ( - ) s-a născut la Paris, licenţiat în drept la Universitatea din Paris ( ) În a fost ales adjunct, iar în membru cu drepturi depline al Academiei de Științe din Paris Diderot D Adunat op M -L , , vol , p Paul-Henri Holbach ( - ) - filozof și iluminator francez; tradus în - în franceză lucrările chimice ale lui J Kunkel, J G Wallerius, X E Gellert, J F Genkel, G E Stahl, precum și articole selectate din Proceedings of the Stockholm and Uppsala Academies of Sciences În și-a publicat lucrarea principală, Sistemul naturii ■•Marx K , Engels F Soch , vol , p domenii ale chimiei teoretice și aplicate - mulți oameni de știință au fost angajați în rezolvarea problemelor științifice și tehnice Dacă bogăția industrială este rezultatul aplicării practice a cunoștințelor științifice, atunci știința "determină forța vie a națiunii", această idee a fost exprimată clar în discursurile oamenilor de știință francezi de la sfârșitul secolului al XVIII-lea "Industria", a susținut A L Lavoisier, "este viața unui stat civilizat Nu puteți conta pe succesul industriei dacă nu îmbunătățiți continuu științele matematice, fizice și chimice Toate părțile științelor și meșteșugurilor sunt conectate Aceasta este o singură armată cu un singur front În , Academia de Științe din Paris a anunțat un premiu pentru inventarea unui procedeu prin care clorura de sodiu, care se găsește din abundență în natură, ar putea fi transformată în sodă (Na CO ), necesară pentru producerea sticlei și a săpunului Această problemă a fost rezolvată de chimistul și inginerul francez Nicolas Leblanc ( - ) În - a dezvoltat o metodă industrială de obținere a sifonului din sare de masă Sub acțiunea acidului sulfuric asupra sării de masă, a obținut sarea lui Glauber, pe care apoi a calcinat-o într-un cuptor cu foc împreună cu cărbune și calcar Ca urmare, s-a obținut un aliaj din care s-a extras soda cu apă Prima fabrică de producție de sifon după metoda Leblanc a fost construită la Saint-Denis, lângă Paris, în Valoarea practică a metodei lui Leblanc este greu de supraestimat Potrivit lui J B Dumas, "descoperirea sifonului artificial este unul dintre cele mai semnificative beneficii, dacă nu chiar și cele mai semnificative, dintre cele pe care noua știință le-a dat omenirii" CERCETARE DE ANTOINE LAVOISIER A Lavoisier și-a început cercetările chimice la sfârșitul anilor ai secolului al XVIII-lea În această perioadă, a fost observată o renaștere fără precedent în chimie Chimiștii pneumatici au făcut o descoperire după alta; analiștii scrupuloși au furnizat chimiei date exacte de cercetare cantitativă În primele sale lucrări, A Lavoisier a fost un susținător al doctrinei flogistului Cu toate acestea, mintea sa critică nu a fost captivată de niciun principiu stabilit, iar utilizarea conștientă a cercetării cantitative l-a făcut curând să se îndoiască de multe dintre afirmațiile fondatorului flogi- Citat O A Eseuri despre istoria științei și tehnologiei în perioada revoluției burgheze franceze M , Cnt Ci : Raskin N M N Leblai M - L , , p învăţăturile exilului lui G Stahl Și-a urmat profesorul G F Ruel care era foarte sceptic față de fascinația excesivă față de teoriile speculative și a încercat să-și construiască concluziile bazate doar pe fapte observate direct din experiență Prelegerile publice despre chimie, pe care G Ruel le-a citit la Paris, în Grădina Botanică Regală, au avut o influență puternică asupra contemporanilor săi La prelegerile lui G Ruel, însoțite de experimente interesante, s-a adunat toată culoarea intelectualității pariziene; i-a vizitat și oameni de știință străini Acum nu există nicio modalitate de a aprecia pe deplin semnificația prelegerilor și experimentelor lui G Ruel, dar, fără îndoială, a fost A L Lavoisier imagine şi răspândit cu mult dincolo de Paris A Lavoisier, ca și G Ruel, s-a limitat (în stadiul actual al dezvoltării chimiei) la cadrul datelor experimentale dar spre deosebire de profesorul său, a trecut de la un experiment calitativ la unul cantitativ Întrebat care este cea mai importantă proprietate a unei substanțe, A Lavoisier a răspuns: masa unei substanțe și conservarea ei El credea profund în acest adevăr și ea a fost cea care l-a ajutat să revoluționeze chimia Idei despre conservarea masei materiei și a impulsului în anii - ai secolului XVIII au fost generalizate în lucrările lui M V Lomonosov În îi scrie lui L Euler: "Toate schimbările care apar în natură apar în așa fel încât, dacă ceva se adaugă la ceva, acesta este îndepărtat de la altceva Astfel, câtă materie se adaugă la oricare lu, la fel de mult este irosit de altul câte ore petrec Vezi: A L Lavoisier T V Volkova, ed prof S A Pogodina, Progrese în chimie, , vol , nr , p - Guillaume Francois Rouel ( - ) - chimist francez, profesor la Grădina Botanică din Paris, membru al Academiei de Științe din Paris Elevii lui Ruel au fost A Lavoisier, J Proust, N Leblanc În a efectuat un important studiu al compoziției sărurilor, a produselor combinației acizilor cu bazele El a împărțit sărurile în neutre, bazice și acide pentru somn, la fel de mult cât îndepărtez de veghe etc Deoarece aceasta este o lege universală a naturii, se aplică și regulilor de mișcare M V Lomonosov a acordat o mare importanță legii conservării, aplicând-o atât masei materiei (substanței), cât și mișcării (nașterea legii conservării energiei), în plus, "pentru toate schimbările care au loc în natură" Până la sfârșitul secolului al XVIII-lea metodele de cercetare cantitativă i-au condus pe chimiști la concluzia foarte importantă că nici căldura, nici lumina, nici alți agenți similari nu măresc sau scad masa unei substanțe Oricare ar fi nenumărate schimbări pe care le suferă substanțele simple și complexe în procesul de influențe de laborator atât naturale, cât și artificiale, natura și masa elementelor chimice rămân neschimbate Această poziție fundamentală devine baza pentru continuarea cercetărilor chimice cantitative La acea vreme, principiul conservării masei era utilizat pe scară largă în practica analizei cantitative, deși mult mai târziu a fost înțeles ca una dintre legile de bază ale naturii În manualele de chimie și fizică ale secolului al XVIII-lea iar prima jumătate a secolului al XIX-lea această lege a fost rar menționată Cu toate acestea, deja la sfârșitul secolului al XVIII-lea în cercetarea chimică a existat tendința de a da date despre masa substanțelor, inițială și obținută ca urmare a transformărilor chimice Aplicarea experimentală conștientă a principiului conservării masei la rezolvarea problemelor fundamentale ale chimiei este unul dintre meritele remarcabile ale lui A Lavoisier Masa substanței înainte de reacție trebuie să fie egală cu masa de după reacție Dacă egalitatea nu a fost observată în experiment, atunci acest lucru s-a datorat fie inexactității instrumentului, fie lipsei unei metode de funcționare care a contribuit la pierderea unei părți a substanței (sub formă de incolor, invizibil, dar gaz greu), sau, dimpotrivă, la profitul substanței care nu este luată în considerare de experimentator În , A Lavoisier scria: "Balanțele sunt o metodă sigură de testare care nu înșală chimiștii Determinarea greutății materiilor prime și a produselor înainte și după experimente este baza a tot ceea ce se poate face în chimie fiabil și precis În articolul "Despre natura apei și despre experimentele prin care posibilitatea de a o transforma în pământ a fost considerată dovedită" ( ), A Lavoisier a arătat un exemplu excelent de cântărire exactă a produselor de reacție pentru acea perioadă și analiza fenomenelor pe baza legii conservării masei Era vorba de o lungă dispută privind existența sau inexistența limitei de convertibilitate a materiei Problema de comunicare Lomonosov M V Poly col soch , , v , p Pogodin S A Antoine Laurent Lavoisier - Fondatorul Chimiei Moderne - Progrese în chimie, , vol , nr , p pe a fost cu rafinarea și aprobarea finală a conceptelor de corp simplu și element chimic Timp de milenii, opinia predominantă a fost că apa este un element simplu "Apa este materia primară a tuturor corpurilor Universului, care, uscându-se din căldură și aer, devine pământ" - așa a fost punctul de vedere al oamenilor de știință, care a prevalat până în anii ai secolului al XVIII-lea În lucrarea sa, A Lavoisier a dovedit irefutabil că apa în niciun caz nu se transformă în pământ, adică a infirmat ceea ce au crezut atâta timp mulți oameni de știință (I Van Helmont, R Boyle etc ) Pe baza faptului că atunci când apa se evaporă, se formează un precipitat, ei credeau că apa se transformă în pământ R Boyle, de exemplu, în a constatat că în timpul distilărilor repetate ale apei distilate într-un vas de sticlă, dacă apa este evaporată până la uscare, se obține întotdeauna o substanță pudră albă Numai un experiment exact, care a fost făcut de A Lavoisier, ar putea infirma această opinie tradițională Pentru a efectua acest experiment, el a comandat un vas special de sticlă ("pelican") pentru fierberea prelungită a apei fără pierderea aburului; i s-au făcut cântare mari precise pentru cântărirea întregului aparat A încălzit lire uncii de apă de ploaie într-un "pelican" închis ermetic timp de zile (de la octombrie până la februarie ) Înainte și după experiment, A Lavoisier a cântărit aparatul cu apă; s-a dovedit că masa sa nu s-a schimbat După ce a evaporat apa, A Lavoisier a primit , boabe de reziduu pământos "Pelicanul" uscat a pierdut , boabe Pe baza acestor date, A Lavoisier a ajuns la concluzia că apa nu se transformă în pământ, ci că precipitatul în timpul evaporării sale se formează ca urmare a dizolvării paharului vasului în care s-a fiert apa A Lavoisier a formulat concluzia generală din această lucrare astfel: " pământul pe care Boyle, Haller și Marggraf l-au obținut din apă nu era altceva decât sticlă care a fost eliberată înapoi în timpul evaporării, deci experimentele pe care s-au bazat acești fizicieni , fiind departe de a dovedi posibilitatea transformării apei în pământ, faceți mai degrabă să credeți că rămâne neschimbată Concomitent cu A Lavoisier, K Scheele a rezolvat aceeași problemă a intransmutabilității apei în pământ în Suedia, dar nu a făcut o generalizare științifică amplă din descoperirea sa și, ceea ce este deosebit de caracteristic, nu și-a legat experimentul cu cântărirea K Scheele a afirmat pur și simplu calitativ că în apa care a fost fiartă în sticlărie, conform Waldei P I Teorii ale soluţiilor în succesiunea lor istorică Pg , , p Multe dintre succesele studiilor experimentale ale lui A Lavoisier s-au datorat perfectionarii instrumentelor de masura A admirat precizia pe care a obținut-o: de la , la , boabe ( bob = , mg) CaOf^XM , KK + ue + u = C N HfiO Alexander Alekseevich Iovsky ( - ) - chimist rus, profesor de chimie la Universitatea din Moscova, autor al manualului "Fundațiile inițiale ale chimiei, publicate în conformitate cu ultimele descoperiri", partea I-II (Moscova, ) Gottfried Wilhelm Ozann ( - ) - chimist german, din până în profesor la Universitatea Dorpat A se vedea: GW Handbuch der theoretischen Chemie, Bd I Dorpat, , S , - German Ivanovich Hess ( - ) - unul dintre fondatorii termochimiei Născut la Geneva, din a locuit la Sankt Petersburg În a absolvit Facultatea de Medicină, Universitatea Derpt Din , G I Hess a fost academician al Academiei de Științe din Sankt Petersburg Aici a dotat un bun laborator de chimie, în care și-a efectuat studiile termochimice clasice Hess G I Fundamentele chimiei pure, partea Sankt Petersburg, , p IX Caracterele tăiate corespund la doi atomi; semnul oxigenului în oxizi este indicat printr-un punct Puteți găsi această intrare: Operați se pare și Fe Fe și I*, \ H O + Fe-*FeO + H Manualul lui G I Hess a trecut prin șapte ediții (ultima, ediția a VII-a a fost publicată în ) și înainte de publicarea manualului "Fundamentals of Chemistry" de D I Mendeleev a fost adoptat în Rusia ca ghid principal al chimiei CAPITOLUL VIII TEORIA MOLECULARĂ Progresul în chimia gazelor în a doua jumătate a secolului al XVIII-lea iar invenția în a unui eudiometru pentru măsurarea volumului gazelor care interacționează a creat premisele pentru dezvoltarea rapidă a unei analize cantitative (volumetrice) a substanțelor care intră în reacții în stare gazoasă și vaporoasă Stabilirea legilor gazelor a jucat un rol important în crearea teoriei moleculare, cea mai importantă generalizare în chimie la începutul secolului al XIX-lea K Scheele a fost unul dintre primii care au efectuat analiza volumetrică și sinteza aerului atmosferic ( - ) Apoi G Monge a stabilit că de volume de hidrogen și, respectiv, de volume de oxigen merg la formarea apei Rezultatele acestor experimente, efectuate în , au fost publicate în În , A Lavoisier, împreună cu J Meunier, au stabilit că în formarea apei sunt implicate de volume de hidrogen și volume de oxigen Indicii că gazele reacţionează în raporturile volumetrice corespunzătoare pot fi găsite şi în lucrările lui W Higgins ( - ) Un om de știință englez a remarcat că " inci cubi de aer ușor combustibil (hidrogen) necesită doar inch cub de aer lipsit de flogiston (oxigen) pentru condensare" În opinia sa, "fluidele elastice (adică gazele - Yu S ) sunt combinate între ele în proporții limitate, necesare doar pentru a forma fluide sau solide mai dense", și că "cantitățile excesive rămân elastice și neschimbate" În , C Berthollet a determinat compoziția amoniacului: volumele de azot și hidrogen sunt legate "aproximativ ca : " Experimentele cu amoniac au fost continuate de fiul lui C Berthollet, A Berthollet, care a descoperit că descompunerea a de volume de amoniac produce de volume de hidrogen și de volume de azot Deja Citat conform Art : Crosland M R Originile legii lui Gay-Lussac de combinare a volumelor de gaze - Ann Sc , , v , nr p conectați în serie cu amoniacul de părți de gaz Murium au saturat exact de părți de amoniac, dacă unul sau altul gaz era în exces, iar sarea formată a fost complet neutră În schimb, fluorura de bor gazos combinat cu amoniac în două rapoarte J Gay-Lussac a descoperit că de volume de amoniac, combinate cu de volume de acid clorhidric, formează clorură de amoniu, iar de volume de azot, combinate cu de volume de oxigen, dau oxid nitric NO El a mai descoperit că în reacția de formare a amoniacului (N + H = NH ), de volume de azot reacţionează cu de volume de hidrogen și formează de volume de amoniac J Gay-Lussac nu a putut explica de ce s-au format și nu de volume Reticența de a interveni în interpretarea teoretică a descoperirilor lor experimentale, aparent, a fost generată de atmosfera care a apărut în primul deceniu al secolului al XIX-lea în Franţa în jurul teoriei atomiste a lui Dalton În Societatea Arcană, condusă de C Berthollet, reținerea s-a manifestat clar în explicații teoretice bazate pe atomismul chimic al savantului englez Dacă legea raporturilor multiple a lui Dalton se referea la raportul dintre masele substanțelor care reacţionează, atunci legea lui Gay-Lussac a stabilit rapoarte multiple simple între volumele gazelor care reacţionează Investigațiile lui J Gay-Lussac au servit ca o importantă confirmare a teoriei atomiste a lui Dalton La noiembrie , T Thomson l-a informat pe D Dalton despre cercetările lui J Gay-Lussac: "Lucrarea sa se referă la combinația de gaze, El a descoperit că toate gazele sunt combinate în volume egale, sau două volume dintr-un gaz sunt combinate combinat cu un volum al altuia sau, altfel, trei volume dintr-unul cu un volum al celuilalt" D Dalton a fost foarte sceptic cu privire la descoperirea lui J Gay-Lussac În , el a scris despre "legea volumelor": "Ideea lui Gay-Lussac despre volume este similară cu ideea mea despre atomi și dacă ar fi posibil să se demonstreze că toate fluidele elastice au un număr egal de atomi în volume egale sau numere legate ca , , etc , atunci ambele ipoteze ar deveni una, cu diferența că ipoteza mea este universală, în timp ce a lui este aplicabilă numai fluidelor elastice" Dar este tocmai această prevedere - despre un număr egal de atomi conținuți în aceleași volume de gaze (la temperaturi constante) Nor m bold t A , Gay-Lussac JL Das Volumgesetz gaslormigen Verbindungen Abhandlungen Ostwal's Klassiker der exakten Wissenschaften Leipzig, , nr , S Citat no kh : Faershtein M G Istoria teoriei moleculei în chimie M , , p T a m tur și presiune), și a fost respins de D Dalton, care în a susținut că particulele diferitelor "fluide elastice" nu au aceeași dimensiune * și, în consecință, numărul lor în volume egale de gaze diferite nu este același În plus, din experimentele lui J Gay-Lussac a rezultat că unii atomi "simpli", sau particule, se divid în timpul reacției, ceea ce contrazicea postulatul de bază al lui Dalton privind indivizibilitatea atomilor Motivul pentru aceasta a fost că atunci când substanțele gazoase interacționează, nu atomii reacționează, ci moleculele Dar tocmai această împrejurare nu a ținut cont de D Dalton În acei ani, oamenii de știință foloseau adesea termenii "moleculă" și "atom" ca sinonime La sfârșitul secolului al XVIII-lea și începutul secolului al XIX-lea Chimiștii francezi au numit limita de divizibilitate a unei substanțe o moleculă, iar oamenii de știință englezi au numit un atom De exemplu, A Fourcroix și K-Bertollet au folosit termenii "molecule constituantes" (molecule constituente) și "particule elementare" (particule elementare) pentru a desemna atomii indivizibili și "molecule integrantes" și "partici integrantes" pentru o particulă complexă de un compus chimic (integral - compozit - molecule sau particule) D Dalton, dimpotrivă, a numit molecula un atom complex J Berzelius credea că substanțele formate din elemente chimice constau din particule mici conectate între ele, care nu pot fi mai departe divizibile și care pot fi numite particule, atomi, molecule, echivalenți etc În viziunea lui D Dalton și J Gay-Lussac, o contradicție a fost relevată tocmai în urma acestei confuzii de concepte, când prin "particulă" înțelegeau fie un atom, fie o moleculă J Gay-Lussac credea că un volum de hidrogen, reacționând cu un volum de clor, dă două volume de acid clorhidric D Dalton a susținut că, în urma combinației de volume egale de hidrogen și clor, se formează un volum de acid clorhidric S-ar părea că această contradicție ar putea fi rezolvată prin măsurarea volumelor gazelor de reacție și a produsului de reacție Dar, așa cum se întâmplă adesea, un om de știință care își apăra conceptul particular a negat faptele care îl contraziceau În , D Dalton scria: "Adevărul, cred, este că, în orice caz, gazele nu se combină în volume egale sau exacte; când par să se comporte în acest fel, se datorează măsurătorilor inexacte" La septembrie , într-o scrisoare către J Berzelius, relata: "Nu pot recunoaște doctrina franceză a combinației de volume egale de gaze" În același timp D Dalton s-a referit la unele foarte Dalton J Culegere de lucrări alese despre atomistică L , , p Ibid , p Comanda discrepanțe nesemnificative între datele experimentale și acele rapoarte ale volumelor gazelor de reacție, care ar trebui așteptate pe baza ipotezei Gay-Lussac CREAREA TEORIEI MOLECULARE A AVOGADRO În , A Avogadro a arătat că, în esenţă, nu există contradicţii între învăţătura lui Dalton şi descoperirea lui Gay-Lussac În articolul "Enunțarea metodei de determinare a maselor relative ale moleculelor elementare de substanțe și a proporțiilor în care acestea intră în compuși", A Avogadro a exprimat două prevederi principale care au stat la baza teoriei sale moleculare: Atât substanțele complexe, cât și cele simple sunt formate din "molecule integrale" (molecules integrantes), care constau din doi sau mai mulți atomi diferiți (molecules elementaires) "Există relații foarte simple între volumele substanțelor gazoase și numărul de molecule simple sau complexe din care sunt compuse", a scris A Avogadro - Ca o primă ipoteză în acest sens, care pare chiar și singura admisibilă, este ipoteza că numărul de molecule constitutive din orice gaz este întotdeauna același în volume egale sau este întotdeauna proporțional cu volumele Deci A Avogadro a formulat poziţia principală a ipotezei sale: volume egale de gaze diferite, măsurate în aceleaşi condiţii, conţin acelaşi număr de molecule Care a fost consecința acestei poziții? Dacă volume egale de gaze conțin un număr egal de molecule, atunci masele relative ale volumelor egale, adică densitățile gazelor, trebuie să reprezinte mase moleculare relative Astfel, masele de molecule de hidrogen, azot, oxigen vor fi exprimate prin masele specifice ale acestor gaze, adică , , După ce a prezentat o idee nouă, A Avogadro a încercat firesc să o justifice fizic La fel cum D Dalton, A Avogadro și apoi A Ampère au dotat particule calorice Amedeo Avogadro ( - ) a fost un chimist și fizician italian, din profesor de fizică matematică la Universitatea din Torino Faershtein M G Istoria doctrinei moleculei în chimie M , , p În , fizicianul francez A Ampère, pentru a explica formele cristaline ale substanțelor, a formulat o ipoteză despre o anumită aranjare a atomilor elementari în compuși În , în articolul (scrisoare către C Bertholla) "Despre definiția relațiilor în care corpurile sunt conectate în conformitate cu numărul și aranjarea relativă a moleculelor care formează particulele lor integrale", A Ampère a scris că "la aceeași temperatură, particulele tuturor gazelor, simple sau complexe, sunt la aceeași distanță unele de altele Numărul de particule este, conform acestei ipoteze, proporțional cu volumul gazului obuze cu forţe de respingere Dar, spre deosebire de D Dalton, A Avogadro credea că razele de înveliș ale diferiților atomi sunt aceleași Dacă centrii moleculelor integrale se află la aceeași distanță, atunci, în consecință, într-un anumit volum al acestor gaze este conținut același număr de astfel de molecule, deci densitatea lor poate fi considerată ca o măsură a maselor moleculelor "Moleculele constitutive (molecule de gaze elementare - Yu S ) ale oricărui gaz", a argumentat în continuare A Avogadro, "nu constau dintr-o moleculă elementară (atom - Yu S ), ci sunt formate dintr-un un anumit număr de aceste molecule, unite într-o singură moleculă prin forța de atracție; iar când eu A Avogadro moleculele unei alte substanțe sunt atașate acestor molecule pentru a forma molecule complexe, apoi "molecula compozită" care ar fi trebuit să se formeze ca urmare a acestei conexiuni este împărțită în două sau mai multe părți Privind prin diferitele, cele mai faimoase, gazoase compuși, nu găsesc alte exemple, cu excepția exemplului de dublare a volumului Pe baza doctrinei moleculei de substanțe simple, A Avogadro a dat o nouă metodă volumetrică pentru determinarea maselor atomice și moleculare Pe baza ipotezei sale, el a găsit un mijloc de a determina cu ușurință masele relative de molecule pentru acele substanțe care pot fi transferate în stare gazoasă, precum și numărul relativ de atomi din compuși, deoarece relativul Rapoartele greutăților moleculare sunt aceleași cu rapoartele densităților diferitelor gaze la aceeași temperatură și presiune, iar numărul relativ de molecule dintr-un compus este dat direct de raportul dintre volumele acelor gaze care formează compusul dat Pentru substanțele gazoase simple (elementare), masele atomice au fost calculate ca jumătăți ale maselor moleculare, ale căror dimensiuni relative au fost obținute din raportul densităților gazului Citat conform cărții: Faerstein M G History of the doctrine of the molecule in chemistry, M , , p - * A Avogadro a fost primul care a stabilit formula corectă de dioxid de carbon CO și monoxid de carbon CO, etilenă C H (după Dalton, CH), metan CH (după Dalton, CH ), sulfură de carbon CS , fosgen COC , peroxid de hidrogen H O și alți compuși A Avogadro a dedicat mai multe lucrări dezvoltării și fundamentării teoriei moleculare În , a publicat un articol lung în care a dat formulele corecte ale multor compuși, de exemplu: pentru oxidul de bor B O (după Berzelius, BO ), silice SiO (după Berzelius, S O ), oxizi de fosfor și arsenic P O , As Os (după Berzelius, PO , PO ), oxizi de azot N O, N O , N O , N O j N O , pentru compuși ai clorului cu oxigen C O, C O , C O , C O A Avogadro a dat o interpretare atomistă a legii relațiilor volumetrice a lui Gay-Lussac și a aprofundat învățătura lui Dalton, propunând idei noi El a înțeles clar că ipoteza sa moleculară era o dezvoltare ulterioară a atomisticii lui Dalton Între timp, D Dalton însuși credea că gazele simple (oxigen, azot, hidrogen etc ) constau din atomi individuali (O, N, H) și nu molecule (O , N , H ) De aici concluzia: în volume egale de diferite substanțe gazoase complexe poate exista un număr diferit de molecule, adică volumele moleculare ale substanțelor complexe pot fi diferite J Berzelius și-a dat interpretarea legii lui Gay-Lussac: volume egale de gaze simple conțin un număr egal de atomi Această poziție eronată a avut un impact negativ asupra dezvoltării teoriei moleculare Deoarece majoritatea gazelor elementare (hidrogen, azot, oxigen etc ) conțin același număr de atomi într-o moleculă (doi atomi), legea lui Avogadro pentru ele coincide cu formularea lui J Berzelius Acest lucru i-a permis lui Berzelius să stabilească pentru prima dată compoziția atomică corectă a moleculei de apă J Berzelius, pe baza legii Gay-Lussac a volumelor, a arătat că apa este un produs al combinației a două volume de hidrogen (un atom de hidrogen dublu H ) cu un volum de oxigen (un atom de oxigen simplu O) : H H + O = H O Forţa de respingere a învelişurilor calorice ale atomilor omogene, după D Dalton, excludea posibilitatea existenţei unor combinaţii de atomi omogene în gazele "simple" D Dalton a identificat în cazul gazelor simple conceptele de "moleculă" și "atom", el credea că molecula de hidrogen este monoatomică Formula corectă a apei a făcut posibilă stabilirea raportului corect al maselor atomice H:O = : (în loc de raportul Dalton de : ) eu Berzelius nu a ținut cont de faptul că această reacție produce două volume de vapori de apă Dificultățile în a percepe teoria lui Avogadro constă în faptul că chimiștii de la începutul secolului al XIX-lea tocmai au început să stăpânească conceptul de "atom", introdus de D Dalton în locul conceptului de "corpuscul" (care exista în chimie în secolul al XVIII-lea) În această situație, nu a fost ușor să acceptăm un alt concept nou de "moleculă" și să distingem între ele A Avogadro însuși, observând diatomicitatea gazelor elementare, a numit aceste particule mai mici formate din atomi identici "molecule constitutive" (molecule constituantes) în contrast cu "moleculele integrale (compozite)" (molecule integrantes) El a numit atomul o moleculă elementară, o semimoleculă, o moleculă parțială A Ampere a numit o moleculă a unei substanțe complexe o particulă (particulă), iar un atom - o moleculă (moleculă) O astfel de terminologie neclară a dus la erori și a creat mari dificultăți pentru oamenii de știință în înțelegerea diferenței dintre "moleculele integrale" (molecule) și "moleculele elementare" (atomi) În plus, această diferență a fost considerată nesemnificativă mult timp și, prin urmare, nu i s-a acordat atenția cuvenită Confuzia de concepte a dus la o eroare gravă în interpretarea teoriei lui Avogadro Părea să necesite recunoașterea divizibilității atomilor - "molecule elementare", adică se opune postulatului de bază al conceptului atomic al lui Dalton Alegerea nefericită a lui Avogadro a unității de măsură a maselor moleculare (masa atomică a hidrogenului este de , ) a împiedicat, de asemenea, recunoașterea rapidă a legii sale În plus, ipoteza lui Avogadro nu a putut fi apoi confirmată experimental, deoarece ceea ce a afirmat ea a fost greu de verificat experimental De exemplu, caloric separă și ține moleculele la o anumită distanță Egalitatea distanțelor dintre moleculele înconjurate de un înveliș de caloric într-un gaz, lichid și solid a fost o propunere de nedemonstrat a teoriei lui Avogadro la acea vreme De asemenea, trebuie remarcat faptul că teoria lui Avogadro, după ce a explicat raporturile volumetrice ale compușilor gazoși, nu a stabilit alte conexiuni cu alte proprietăți ale substanțelor, deci nu a avut putere predictivă Abia peste câteva decenii, când dezvoltarea chimiei organice se va confrunta cu determinarea greutăților moleculare exacte și va fi nevoie de o distincție clară între conceptele de "atom" și "moleculă", atunci oamenii de știință se vor întoarce la A Avogadro teoria și legea sa vor dobândi o mare importanță practică atât în chimia organică, cât și în chimia fizică " CAPITOLUL IX DEZVOLTAREA CHIMIEI ANALITICE ȘI ANORGANICE ÎN PRIMA JUMATĂTATE A SECOLULUI AL XIX-lea Continuarea și dezvoltarea tradițiilor chimiștilor analitici din secolul al XVIII-lea, mulți chimiști din prima jumătate a secolului al XIX-lea a acordat o importanță capitală studiilor analitice ale compoziției diferitelor minerale, minereuri, substanțe anorganice (săruri, acizi, baze) Doctrina compoziției s-a bazat pe conceptele de "atom" și "moleculă" Aceste concepte în sine au fost formulate în cadrul teoriei atomo-moleculare În chimie, doctrina compoziției a contribuit la introducerea legii conservării materiei, care a fost exprimată în legea de conservare a greutății substanțelor care reacţionează, descoperită experimental și mai devreme, și la începutul secolului al XIX-lea a condus la introducerea ecuaţiilor chimice Pe această bază, s-au dezvoltat idei despre greutățile atomice și moleculare Cu ajutorul analizei cantitative, chimia a făcut progrese uimitoare în scurt timp A fost investigată și determinată compoziția a mii de substanțe diferite: au fost descoperite elemente noi și diverse substanțe, care au fost folosite în industrie și tehnologie Cercetarea cantitativă în chimie a devenit o condiție prealabilă pentru fiecare lucru chimic Fără o definiție precisă a raporturilor de greutate dintre substanțele care interacționează într-o reacție chimică, nu a fost concepută nicio lucrare științifică și tehnică Practica lucrărilor de chimie analitică și anorganică a inclus noi metode de analiză calitativă și cantitativă, noi reactivi și diverse dispozitive Lampa Berzelius a jucat la vremea ei același rol ca și arzătorul Bunsen mai târziu Instrumentele din sticlă pentru lucrări chimice, trepiedele din lemn, tuburile de cauciuc pentru conectarea părților echipamentelor din sticlă au început să fie utilizate pe scară largă În , KR Fresenius a deschis primul laborator de predare și cercetare din lume în domeniul chimiei analitice la Wiesbaden Este autorul unor manuale clasice de analiză calitativă și cantitativă În istoria chimiei analitice şi anorganice în prima jumătate a secolului al XIX-lea una dintre cele mai strălucitoare figuri este J Berzelius Talentul lui Berzelius ca chimist analitic a fost deosebit de pronunțat în studiul sistematic al compozițiilor multor Karl Remich Fresenius ( - ) a fost un chimist german Student al lui J Liebig, din profesor la Institutul Agricol din Wiesbaden Vezi: Fresenius K R Mineral Quantitative Analysis SPb , ; Ghid de analiză chimică calitativă M , minerale, minereuri și substanțe anorganice Nu a existat niciun element pe care să nu-l fi studiat în detaliu A efectuat numeroase analize ale compoziției diverselor săruri, confirmând experimental legile stoichiometrice J Berzelius a învățat să folosească cantități mici din substanța de testat în analiză A arătat; că adesea cel mai înalt grad de precizie se realizează cu ajutorul unor cantități mici de substanțe, că volumul de reactivi folosit, timpul necesar pentru filtrare, spălare, evaporare, crește odată cu creșterea masei analitului În , J Berzelius a publicat manualul "Descompunerea substanțelor anorganice" Acest manual a fost tradus în limba rusă sub titlul "Ghid pentru descompunerea corpurilor anorganice" (Sankt Petersburg, ) Acest ghid detaliază metodele de analiză a solidelor, gazelor și apelor minerale și discută despre modul de determinare a compoziției sărurilor Ca urmare a muncii lui Berzelius în domeniul chimiei analitice și anorganice, au fost dezvoltate noi metode de separare raționale și precise, metode precise de cântărire, acid fluorhidric a fost utilizat în analiza silicaților de metale alcaline, sublimarea compușilor de clorură ai diferitelor metale a fost utilizată introduse pentru separarea lor și s-a dezvoltat o metodă de analiză a oxizilor stabili chimic prin fuziunea lor cu hidrosulfat de potasiu, s-au dezvoltat metode de separare a metalelor de platină etc J Berzelius a propus un test pentru arsen, care îi poartă numele Una dintre cele mai mari contribuții pe care I-Berzelius le-a adus chimiei analitice a fost aceea că a separat substanțe precum sulful, seleniul, arsenul, care se transformau într-un acid la interacțiunea cu oxigenul, de substanțele care au devenit baze în aceeași reacție (cuprul, plumbul, argint) Metoda lui a fost aceea că punea aliajul sau minereul într-un tub de sticlă și trecea clorul uscat prin acesta din urmă, în timp ce pulberea din tub era încălzită cu ajutorul unui arzător cu lampă Substanțele formatoare de acid s-au volatilizat pe măsură ce treceau de-a lungul tubului și au fost absorbite în sticla de apă, în timp ce substanțele formatoare de alcali au rămas în tub Această metodă de analiză a fost mult îmbunătățită de G Rose care a folosit metoda Berzelius în analizele sale asupra minereului de cupru și a altor compuși similari J Berzelius a acordat multă atenție studiului conexiunii Dacă As O este încălzit într-un tub de sticlă cu cărbune sau cianură de potasiu, atunci As O este ușor redus la arsen metalic, care se depune în partea rece a tubului sub forma unui inel de oglindă întunecat Heinrich Rose ( - ) - chimist german, elev al lui J Berzelius Din profesor la Universitatea din Berlin Un specialist proeminent în domeniul chimiei analitice și anorganice Autor al unui manual în două volume de chimie analitică, care a trecut prin mai multe ediții sulf În , el a stabilit că acest element se comportă ca oxigenul în raport cu metalul, astfel încât sulfurile corespund oxizilor metalici El a stabilit, de asemenea, că, la fel ca oxigenul, sulful se poate combina cu metale în diferite proporții În plus, el a arătat că atât oxizii bazici, cât și oxizii acizi se combină între ei pentru a forma săruri, iar sulfurile formează sulfosăruri între ele În , a descris prepararea multor sulfuri și hidrosulfuri În , J Berzelius a studiat raportul dintre fosfor și sulf și seleniu Studiul lui Berzelius despre acidul fluorhidric este unul dintre cele mai interesante studii ale sale Acidul fluorhidric a fost investigat de L Tenard și Gay-Lussac, care l-au obținut în stare pură și au izolat mulți dintre compușii săi Cu toate acestea, ei nu au dus la bun sfârșit munca pe care o începuseră, doar J Berzelius a obținut pentru prima dată multe dintre cele mai importante metale cu fluor Apoi s-a îndreptat către studiul compușilor acidului fluorhidric cu compuși cu fluor precum tetraclorura de siliciu, fluorura de bor, fluorura de titan etc Studiind acidul fluorhidric și sărurile sale, J Berzelius a investigat reacția: A (OH) + NaF \u d AlF - NaFH- NaOH, ■ la care se formează o sare dublă de fluorură de aluminiu și sodiu și un alcalin puternic este deplasat de o bază slabă I-Berzelius a fost primul care a determinat compoziția corectă a acidului fluorosilicic și a multor săruri ale acestuia De asemenea, a studiat efectul apei asupra tetraclorurii de siliciu J Berzelius a efectuat experimente similare cu fluorura de bor A studiat reacția de descompunere a fluorurii de bor cu apa, a determinat compoziția multor săruri ale acidului boric, descoperind în acest proces clorura de bor DEscoperirea de noi elemente chimice ceriu Ceriul a fost descoperit de J Berzelius împreună cu W Hisinger în J Berzelius descrie istoria descoperirii acestui element în autobiografia sa "Am vrut să stabilim dacă greutatea specifică mare a mineralului ar putea fi explicată prin prezența "pământului de ytriu" în el, mai ales după W Hisinger Wilhelm Hisinger ( - ) a fost un om de știință și industriaș suedez, autor a peste de lucrări științifice în chimie, mineralogie și geologie Vorbim despre mineralul greu "tungsten", descoperit de A Kropstedt în în minele din Bastnis (Suedia) "Pământul de ytriu" a fost descoperit de omul de știință finlandez I Gadolin în în mineralul itterbit am de ani a descoperit că soluția sa în acid are un gust dulceag (care era caracteristic sărurilor "itriului" - Yu S ) ", În căutarea ytriului, J Berzelius și V Hisinger au descoperit un pământ diferit în mineral - o substanță care "a avut mult similar cu "pământul de ytriu", dar diferă de acesta în unele detalii, care, după cum credeam, indica un amestec intermediar necunoscut Prin urmare, am apelat la toate metodele prin care se putea spera să se separe această substanță de pământul de ytriu Am efectuat un studiu comparativ al acestuia și al pământului de ytriu Acest lucru ne-a permis să concluzionam că substanța este nouă și necunoscută anterior Are două tipuri de oxizi și produce două tipuri de săruri - colorate și necolorate Substanța este un oxid al unui metal, pe care l-am numit ceriu (Ceria) în cinstea micii planete Ceres, descoperită de astronomul Piazzi " J Berzelius a determinat masele atomice de "itriu" și "ceriu" (oxid de ceriu) și a propus o formulă de forma MeO pentru oxizii lor, iar pentru oxidul de ceriu mai mare a fost dată formula MesO Ulterior, s-a demonstrat că în compuși ceriul prezintă două stări de oxidare, Ce O și CeO Chimistul suedez a pus bazele pentru două metode clasice de separare a elementelor pământurilor rare: cristalizarea fracționată și precipitarea fracționată El a fost primul care a folosit sulfații lor dubli cu potasiu pentru a separa "pământurile" de ytriu și ceriu Pentru o lungă perioadă de timp, împărțirea elementelor familiei în trei grupe s-a bazat pe solubilitatea diferită a sulfaților dubli ai elementelor pământurilor rare și a potasiului într-un exces de soluție saturată de K SO : ceriu, terbiu și ytriu Fiind un mineralog genial, J Berzelius a descris și descoperit aproximativ zece minerale de pământuri rare Unele dintre ele (xenotim, ortit, fergusonit, eschenit, ittrocerit) sunt în prezent cele mai valoroase materii prime naturale pentru obținerea compușilor puri ai metalelor pământurilor rare Analizând ortita în , J Berzelius a descoperit că împreună cu ceriu, "pământul" de ytriu este prezent și în mineral Acesta a fost primul fapt înregistrat despre prezența comună a ambelor elemente de pământuri rare în același mineral natural - de asemenea, un fapt important pentru istoria "pământurilor rare" K Mozander a obținut succese majore în studiul pământurilor rare În , la sfatul lui J Berzelius, K Mozander a realizat o serie de experimente Citat conform cărții: Solovyov Yu I , Kuri oh V I Jacob Berzelius M , Nauka, , p Carl Gustaf Mozander ( - ) - chimist suedez, student și asistent ( - ) Berzelius, din profesor la Școala de Medico-Chirurgie din Stockholm dacă Ceria este cu adevărat oxid de ceriu pur În același timp, a atras atenția asupra anumitor împrejurări care l-au determinat să presupună că oxidul de ceriu conține un alt oxid, pe care, însă, nu a putut să-l izoleze în acel moment La sfârșitul anului , K Mozander a ajuns la concluzia că cerita conține "ceva nou" Mozander "mi-a dat să înțeleg", ia scris J Berzelius lui F Wöhler la februarie , "că ceea ce eu și Hisinger am numit ceriu era un amestec de doi oxizi, niciunul dintre care nu avea proprietățile unui amestec" Analiza "ceva nou" a dus la descoperirea unui nou element chimic "Mosander", scria Berzelius Wöhler la februarie , "acceptă propunerea mea de a numi elementul lantan (Ian-tan)", care înseamnă "ascuns" în greacă Studiul suplimentar al "pământului" lantanului l-a condus pe K Mozander la descoperirea în a "geamănului" lantanului - didam "Mozander", scria J Berzelius, "a declarat un nou metal găsit cu lantanul în cerită, un metal care însoțește ceriul și ytriul oriunde apar Oxidul acestui metal este maro, dă săruri roz; culoarea roz slab a sărurilor de ytriu și ceriu se datorează prezenței sale Oxidul de didim este atât de asemănător cu lantanul și oxidul de ceriu, încât aproape că nu există altă modalitate de a le separa decât recristalizarea sărurilor lor În , prin analogie cu ceriul, K Mozander a izolat din ytriu două elemente noi: terbiu și erbiu După cum sa dovedit mult mai târziu, erbiul s-a dovedit a fi un amestec de elemente de pământuri rare Seleniu În , J Berzelius a descoperit un nou element chimic, seleniul, în deșeurile producției de acid sulfuric În Autobiografia sa, J Berzelius a povestit cum a avut loc descoperirea unui nou element, un analog al telurului, descoperit în : "În colaborare cu Gottlieb Hahn, am investigat metoda care este folosită pentru a produce acid sulfuric în Gripsholm Am găsit un precipitat în acid sulfuric, parțial roșu, parțial maro deschis Acest precipitat, testat cu o suflantă, a emis un miros slab, rar și a format o sferă de plumb Potrivit lui Klaproth, acest miros este un indiciu al prezenței teluriului Gan a mai remarcat că mina Falun, unde sulful necesar pentru a produce acid, avea și ea un miros similar, indicând prezența teluriului Curiozitatea trezită de speranța de a descoperi un nou metal rar în acest sediment maro m-a determinat să investighez sedimentul Având intenția de a izola telurul, totuși, nu am putut descoperi niciun telur în precipitat Apoi am adunat totul s-a format în timpul producerii acidului sulfuric prin arderea sulfului Falun timp de câteva luni și a supus precipitatului obținut în cantități mari unui studiu detaliat Am descoperit că masa (adică sedimentul) conține un metal necunoscut până acum, foarte asemănător în proprietăți cu telurul În conformitate cu această analogie, am numit noul corp seleniu (seleniu) din grecescul аеХт/ѵт] (Luna), deoarece teluriul poartă numele de Tellus - planeta noastră La începutul anului , J Berzelius a publicat un studiu detaliat despre producția, proprietățile și compușii seleniului El a acordat o atenție deosebită dioxidului de seleniu FeO , precum și numeroaselor săruri ale acidului selenos Acidul selenic era necunoscut lui J Berzelius A fost primit în de I Mitcherlich Toriu În , într-un mineral (ThSiO ) găsit în Norvegia, nu departe de Brevig, J Berzelius a descoperit un oxid dintr-un metal necunoscut, numit după zeul vechi nordic Thor, toriu "pământ" A studiat în detaliu chimia toriului "pământului" și în a obținut toriu metalul conținut în acesta prin reducerea tetraclorurii de toriu cu potasiu metalic Un preparat pur de toriu a fost obținut abia în de chimistul suedez L F Nilsson Siliciu Aderând la ideea complexității aluminei și silicei, J Berzelius și, independent de el, G Davy, au încercat încă din să obțină aluminiu și siliciu metalic "De când Davy a descoperit că alcaliile și pământurile alcalino-pământoase sunt într-adevăr oxizi de metal, am ajuns la concluzia", a scris J Berzelius, "că pământurile de alumină, zirconiu, beril, ytriu sunt oxizi, deși, din câte știu eu, nimeni nu a fost încă destul de norocos să izoleze oxigenul din aceste corpuri Cu toate acestea, niciunul dintre chimiști nu s-a îndoit de corectitudinea acestei afirmații, deoarece toată lumea a văzut o analogie între acești oxizi și oxizi de zinc, mangan, ceriu etc " Având în vedere faptul că siliciul nu a putut fi obținut prin electroliză, J Berzelius a încercat să-l izoleze reducând siliciul cu cărbune zdrobit în prezența fierului Acest amestec se topește În , M G Klaproth a vorbit la Academia de Științe din Berlin cu un raport despre descoperirea unui nou element în minereul purtător de aur din Transilvania, care a fost obținut "din pământul-mamă" și, prin urmare, numit de el teluriu (teluriu) ( din cuvântul tellus - pământ ) Citat conform cărții: Solovyov Yu I , Kurinnoy V I Jacob Berzelius M , Nauka, , p - a fost luată și analizată Ca urmare, nu a fost obținut siliciu liber, deoarece s-a format fier siliconic Pentru prima dată, J Berzelius a reușit să obțină siliciu în stare liberă în prin reducerea acidului fluorosilicic de potasiu cu potasiu: K SiF + K = KF+Si Siliciul a fost obținut sub formă de pulbere gri Abia în St Clair Deville a obținut-o sub formă de fulgi strălucitori prin electroliza clorurii contaminate și apoi dizolvarea aluminiului în acid clorhidric În , a trecut un curent slab de vapori de SiCl peste aluminiu pur și a obținut octaedri de siliciu solid În colaborare cu G Caron, a dezvoltat un proces mai rapid de obținere a siliciului cristalin Fluorosilicatul de potasiu a fost încălzit cu un amestec de sodiu și zinc Sodiul a redus sarea, iar zincul a dizolvat siliciul rezultat, care a fost apoi izolat prin distilare din zinc Litiu Într-o scrisoare către C Bertholla din februarie , Berzelius a descris în detaliu descoperirea litiului "Alcaliul inflamabil", a scris Berzelius, a fost descoperit de I Arfvedson, un tânăr chimist foarte priceput care lucra în laboratorul său de un an Arfwedson a găsit acest alcali într-o rocă numită petalit ( % silice, % aluminiu și % alcali nou) Că acest alcalin formează un nou metal alcalin era fără îndoială Berzelius a sugerat numirea noului alcalin "lithion" (din cuvântul grecesc lithios, care înseamnă "piatră " - Yu, S ) Metalul acestui alcalin, obținut prin electroliză, a fost numit litiu Vanadiu Cu participarea directă a lui J Berzelius în , N G Sefstrem a descoperit vanadiul În , chimia vanadiului a fost studiată în detaliu chiar de Berzelius În , F Wöhler i-a trimis lui J Berzelius o mostră din substanța izolată de el în , cu o cerere de a stabili dacă s-a ocupat cu adevărat de vanadiu J Berzelius a răspuns cu o alegorie plină de duh: "În ceea ce privește mostra mică trimisă cu substanța desemnată de tine prin ?, atunci hai să-ți spun următoarea poveste În nord, a trăit cândva zeița Vanadis, frumoasă, bună Într-o zi, cineva a bătut la ușa ei Zeița era singură și se gândi: să bată din nou Cu toate acestea, ciocănirea nu este Nils Sefström, chimist suedez, - a fost asistent al lui I-Berzelius repetat, vizitatorul a plecat Zeița era curioasă să știe cine îi era atât de indiferent S-a dus la fereastră și s-a uitat la cei care plecau Ah, spuse ea, este ticălosul Wöhler! Ei bine, el merită dacă acordă atât de puțină importanță vizitei sale Câteva zile mai târziu cineva a bătut din nou la uşă, dar insistent şi cu forţă Însăși zeița s-a dus să deschidă ușa: a intrat Sefstrom, iar rodul acestei întâlniri a fost nașterea vanadiului Titan În , N Sefstrom și J Berzelius au fost primii care au obținut titan elementar prin reducerea fluorotitanatului de potasiu cu sodiu, deși nu este încă în forma sa pură Ei au presupus că au descoperit "titanul amorf", deoarece la acea vreme credeau în mod eronat că titanul metalic a fost obținut de Wollaston în , care, după cum a stabilit F Wöhler, s-a ocupat de substanța Ti (CN) Cu ajutorul potasiului metalic, pe lângă toriu și siliciu, J Berzelius a obținut pentru prima dată zirconiu elementar, care fusese descoperit înaintea lui doar sub formă de compuși Pământul de zirconiu a fost descoperit în de Klaproth A fost studiat în detaliu de J Berzelius, în urma căruia s-au obținut multe dintre sărurile sale A obținut zirconiu metalic (impur) sub formă de pulbere neagră prin încălzirea fluorozirconatului de potasiu pe care l-a descoperit cu sodiu metalic: KstZrFe] + Na-^-Zr+ KF+ NaF Tantal În , omul de știință suedez A G Ekeberg ( - ), în timp ce analiza câteva minerale finlandeze și suedeze, a descoperit un nou element numit tantal În - J Berzelius a preluat analiza tantalitilor El a îmbunătățit metoda de analiză a mineralelor de tantal - pentru prima dată a folosit KHSO ca flux și a propus tratarea acidului de tantal eliberat cu sulfură de amoniu pentru a-l purifica din wolfram și staniu J Berzelius a primit noi compuși ai tantalului - clorură, fluor, sulfură El a studiat compușii de oxigen ai tantalului în detaliu și a descoperit că tantalul are două stări de oxidare Briei wechsel zwischen J Berzelius și F Wohler Leipzig, , Bd I, S Niobiu Tantalul a fost urmat de descoperirea niobiului Istoria acestei descoperiri începe la noiembrie , când chimistul englez Ch Hatchet ( - ) a vorbit la o întâlnire a Societății Regale Britanice cu un raport despre descoperirea unui nou element din minereu negru (din Massachusetts) , pe care l-a numit columbit Inițial, elementele descoperite de Hatchet și Ekeberg s-au presupus a fi identice La începutul anilor ai secolului al XIX-lea F Wöhler s-a ocupat de studiul compușilor "Columbia" A obținut acidul X, o probă din care a trimis-o lui J Berzelius J Berzelius a analizat această probă și i-a răspuns lui F Wöhler următoarele: "În același timp, îți trimit înapoi X-ul tău, pe care l-am cerut cât am putut, dar de la care am primit doar răspunsuri evazive - Ești un titan? Am întrebat - Vehler ți-a spus că nu sunt un titan Am instalat si asta - Ești zirconiu? "Nu", a răspuns el, "mă dizolv în sifon în sticlă albă ca smalț ceea ce pământul de zircon nu face " - Tu eşti tinichea? "Conțin staniu, dar foarte puțin " - Tu ești Tantalus? "Sunt rudă cu el", a răspuns el, "dar mă dizolv treptat în potasiu caustic și precipit din ea galben-maro" "Ei bine, ce fel de lucru diavolesc ești atunci?" Am întrebat Atunci mi s-a părut că a răspuns: "Încă nu mi s-a dat un nume" Apropo, nu sunt sigur dacă am auzit cu adevărat, pentru că era pe partea dreaptă și nu aud prea bine în urechea dreaptă Deoarece auzul tău, aparent, este mult mai bun decât al meu, îți trimit acest băiețel să-i pună un nou interogatoriu Astfel, J Berzelius nu a îndrăznit să dea un răspuns cert la întrebarea despre natura acidului izolat de F Wöhler, deși a presupus prezența unui nou metal în el G Rose s-a apucat să dezlege acest "lucru diavolesc" El a analizat columbiții și tantaliții din diferite zăcăminte Fiecare nouă analiză a confirmat ideea că, împreună cu tantalul, ele conțin un alt element care este similar în proprietăți cu tantalul Când îndoielile au crescut în încredere, G Rose a anunțat în descoperirea unui nou element, pe care l-a numit niobiu (era oxidul de niobiu) Abia în , lucrările lui Blomstrand și Marignac au dezvoltat metode de separare a niobiului și tantalului și au elucidat proprietățile fizico-chimice ale ambelor elemente Metale din grupa platinei Studiul metalelor de platină J Berzelius a început să realizeze sistematic începând cu anul A studiat Citat conform cărții: Solovyov Yu I , Kurinnoy V I Jacob Berzelius M "Nauka, , p - Paladiul și rodiul au fost descoperite de W Vallaston în - ; osmiu și iridiu - S Tennant în - au fost analizate toate minereurile de platină cunoscute până în acel moment (America de Sud, Ural) J Berzelius a studiat oxizii și sulfurile metalelor de platină În special, el a fost primul care a determinat compoziția OsO și a obținut dioxidul de OsO și, de asemenea, a propus (în ) izolarea platinei sub formă de sulfură din soluții acide În a determinat pentru prima dată masele atomice ale Pt, Pd, Rh și Os El a continuat această lucrare în și Ruteniu În , un articol de K K Klaus "Studiul chimic al rămășițelor minereului de platină Ural" a apărut în "Notele educaționale ale Universității din Kazan", în care a rezumat rezultatele studiilor sale efectuate în - Cel mai important rezultat al acestei lucrări a fost descoperirea unui nou element chimic, ruteniul K Klaus a descoperit că ruteniul este conținut în iridiul osmic El a descoperit reacțiile analitice caracteristice ale ruteniului, a obținut și studiat diverși compuși ai noului element și a descris proprietățile lor în detaliu eu K Klaus a determinat masa atomică a ruteniului la , , care este aproape de valoarea acceptată în prezent de , K Klaus a determinat compoziția oxizilor de ruteniu și compuși cunoscuți anterior ai altor metale de platină Despre acest subiect, el a scris: "Aici ofer lumii învățate observațiile mele despre acest subiect, dar cu oarecare timiditate, pentru că în unele privințe nu seamănă cu observațiile domnului Berzelius, a cărui autoritate este recunoscută de toți chimiștii; La început m-am îndoit de validitatea rezultatelor mele, referindu-mă la munca marelui chimist Acest lucru m-a făcut să-mi repet experimentele destul de des și cu mai multă distincție; dar, obținând mereu aceleași rezultate, m-am convins în sfârșit de validitatea observațiilor mele Diferența dintre rezultatele domnului Berzelius și ale mele depinde, fără îndoială, în cea mai mare parte de faptul că domnul Berzelius a lucrat cu iridiu care conținea un amestec de ruteniu, care era încă necunoscut la acea vreme Metoda de analiză a minereului de platină, elaborată de J Berzelius, este descrisă în Jurnalul de minerit pentru (cartea VIII, pp - ) Karl Karlovich Klaus ( - ), chimist rus Din , profesor de chimie la Universitatea din Kazan, din , profesor de farmacie la Universitatea Derpt Numele ruteniu - Ruteniu - provine din cuvântul latin Ruthenia - Rusia Klaus KK Lucrări alese despre chimia metalelor de platină M , , p La începutul anului , K K Klaus a primit o scrisoare de la J Berzelius din Stockholm din ianuarie , cu următorul cuprins: "Majestatea Voastra! Abia la începutul acestei luni am avut plăcerea de a primi amabila ta scrisoare din noiembrie cu articolul și pregătirile anexate, și pentru aceasta vă aduc mulțumirile mele din suflet Vă rog să acceptați sincerele mele felicitări pentru descoperirile excelente și prelucrarea lor elegantă, datorită lor numele dumneavoastră va fi înscris de neșters în istoria chimiei Este foarte obișnuit în zilele noastre dacă cineva a făcut o descoperire reală, să se comporte de parcă nu ar fi nevoie să menționeze lucrări și instrucțiuni anterioare pe același subiect, în speranța că nu va trebui să împărtășească o parte din descoperire cu niciun predecesor ; acesta este un obicei prost și cu atât mai rău cu cât scopul urmărit de el încă scăpa după un timp Te-ai comportat cu totul altfel Ați menționat meritele lui Ozanna și le-ați pus în față, ba chiar ați păstrat numele propus de el Aceasta este o faptă atât de nobilă și cinstită, încât ai evocat pentru totdeauna în mine cel mai sincer, profund respect și sinceră simpatie și nu mă îndoiesc că aceasta va primi același răspuns din partea tuturor prietenilor celor buni și drepți Mi-am luat libertatea de a prezenta Academiei de Științe un extras din articolul dumneavoastră, care îl va publica în raportul său despre această întâlnire Cu profund respect, am onoarea să vă rămân devotat - Iac Berzelius" În , Klaus a publicat un articol publicat în Note științifice ca o carte separată intitulată "Studiu chimic al resturilor de minereu de platină din Ural și metal de ruteniu" Vedem că titlul este adăugat cu cuvintele "și ruteniu metal", ceea ce este destul de semnificativ, deoarece aceasta reflectă principala descoperire a lui Klaus Autorul și-a depus lucrarea la Academia de Științe din Sankt Petersburg pentru Premiul Demidov Academicienii J Fritsshe și G Hess au făcut o trecere în revistă strălucitoare a lucrării lui K K Klaus Apreciind foarte mult munca remarcabilă a lui Klaus, academicienii au scris că onoarea de a descoperi ruteniul "aparține fără îndoială În , profesorul Universității Dorpat GV Ozann a publicat o lucrare în care a relatat că în studiul minereului rusesc de platină, a descoperit noi metale: pluran, ruteniu și polin Aceste descoperiri, după cum a arătat J Berzelius, s-au dovedit a fi eronate Descoperirea lui Claus a fost raportată de J Berzelius în Jahresbericht liber die Fortschritte der Chemie und Mineralogie von Jacob Berzelius , bd , S - Klaus " Aceștia au menționat că munca lui Klaus "ne face cunoștință cu multe alte rezultate care au prețul lor atât în termeni teoretici, cât și practici, ne îmbogățește cu noi metode și conexiuni Klaus a folosit câțiva ani de muncă asiduă la cercetarea prezentată în lucrarea sa Rusia, ca urmare a acestei descoperiri, se bucură pentru prima dată de onoarea de a introduce un nou corp simplu în chimie" Aluminiu Aluminiul a fost obținut pentru prima dată în martie de către fizicianul danez G X Oersted Printr-un amestec fierbinte de alumină (A O ) cu cărbune, a trecut un jet de clor: clorura de aluminiu rezultată a fost încălzită cu amalgam de potasiu După distilarea mercurului din amalgamul de aluminiu, a obținut un metal asemănător ca aspect cu staniul Așa că pentru prima dată a fost dezvoltată o metodă de obținere a "argintului din lut" Influențat de lucrările lui G X Oersted, F Wöhler a dezvoltat în propria metodă de producere a aluminiului, care includea producerea hidroxidului de aluminiu, prepararea unei paste groase din hidroxid, cărbune și ulei vegetal, care a fost calcinat Clorul uscat a fost trecut printr-un amestec de aluminiu și pulbere de cărbune Rezultatul a fost AISIe anhidru pur Sub acțiunea potasiului metalic asupra clorurii de aluminiu anhidru, F Wöhler a obținut aluminiu sub formă de pulbere gri și i-a descris proprietățile fizico-chimice F Wöhler a observat că aluminiul este foarte plastic, densitatea sa este de , g/cm (conform datelor moderne, , ), iar la suprafață se formează o peliculă de oxid de protecție Cercetările lui F Wöhler i-au permis chimistului francez A Saint-Clair Deville să dezvolte în prima metodă industrială de producere a aluminiului Metoda chimică a lui Saint-Clair Deville s-a bazat pe procesul de reducere a clorurii duble de aluminiu și sodiu (Na AlCle), înlocuită ulterior cu criolit (Na AlF ), sodiu metalic Această metodă a fost folosită din în fabricile de aluminiu din Franța și Anglia până la sfârșitul secolului al XIX-lea SISTEMATIZAREA ELEMENTELOR CHIMICE Descoperirea de noi elemente chimice, determinarea maselor lor atomice, i-au determinat pe oamenii de știință să caute principii pentru clasificarea lor Încă de la început, caracteristica fundamentală a elementului chimic a fost luată drept principiu călăuzitor al clasificării XV decernarea premiilor stabilite de P N Demidov aprilie Sankt Petersburg, , p - Comanda menta este masa sa atomică În "O încercare de grupare a substanțelor elementare după analogia lor" ( ), I V Döbereiner a fost deja ghidat de ideea unei dependențe directe a proprietăților fizico-chimice ale unui element de masa sa atomică Dacă elementele care sunt apropiate în masă atomică au proprietăți similare, atunci ele pot fi combinate Pe baza asemănării elementelor similare, I Döbereiner a compilat următoarea serie de triade: Litiu Calciu Clor Sulf Sodiu Stronțiu Brom Seleniu Potasiu Bariu Iod Telur Masa atomică a membrului mijlociu al triadei este aproape de jumătate din sumă masele atomice ale elementelor extreme După I Döbereiner s-au făcut multe încercări de clasificare și sistematizare a elementelor după analogia lor chimică Astfel de sistematizări s-au bazat pe comparații ale valorilor maselor atomice ale elementelor (M Pettenkofer, ; E Lenssen, ) Folosind metoda lui Döbereiner, Lensen a comparat masele atomice a de triade (De exemplu, Rh-Ru-Pd, Os-Pt-Ir, Mn-Fe-Co, Cr-Ni-Cu, La-CI-Di ) elemente corespunzătoare în funcție de proprietățile lor chimice În , W Odling a aşezat elementele într-un tabel Acest tabel s-a bazat pe ideea lui Döbereiner de a grupa elementele în familii în funcție de analogia lor chimică În anii - ai secolului XIX au existat încercări de a compara grupuri de elemente similare din punct de vedere chimic între ele Un exemplu în acest sens sunt tabelele de elemente întocmite de J R Newlands * și L Meyer La martie , J Newlands a vorbit la o reuniune a Societății Chimice din Londra cu un raport "Legea octavelor și Johann Wolfgang Döbereiner ( - ) a fost un chimist german, din profesor de chimie și tehnologie la Universitatea din Jena Ernst Lenssen ( - anul morții necunoscut) - chimist german, specialist în domeniul tehnologiei chimice William Odling ( - ), chimist englez, profesor la Universitatea Oxford Vezi: Figurovsky N A Sistematizarea elementelor chimice înainte de descoperirea legii periodice de către D I Mendeleev - În cartea: O sută de ani de legea periodică a elementelor chimice M , Nauka, , p - John Alexander Newlands ( - ), chimist englez Julius Lothar Meyer ( - ), chimist german Din , pro- Profesor la Politehnica din Karlsruhe, din - Universitatea din Tübingen * Tabelul Elementelor de Newlands ( ) H FI 'CI Co şi N Br ? Pd J Pt și Ir , , , , Li Na K Cu Rb Ag Cs Os , G Mg Ca Zn Sr Cd Ba și V Hg , В Al TI Y Ce и La U Ta TI , ; C Si Cr In Zr Sn W Pb , , N P Mn As Di и Mo Sb Nb Bl S Fe Se Roh Ru Te Au Th , cauzele raporturilor numerice dintre greutățile atomice" Pe baza maselor atomice ale sistemului Cannizzaro, autorul a aranjat elementele cunoscute la acea vreme ( ) intr-un tabel bazat pe doua principii: ) dispunerea elementelor in functie de masele lor atomice crescatoare de la hidrogen = la toriu ; ) numerotarea elementelor de la hidrogenul nr la Th nr , în timp ce elementele cu aceeași masă atomică au aceleași numere, de exemplu: Co și Ni, Ro și Ru, Pt și Ir, Ce și La "Dacă elementele", a spus Newlands, "sunt aranjate în ordinea echivalentelor lor, cu unele permutări minore, ca în acest tabel, se poate observa că elementele aparținând aceluiași grup se află de obicei pe aceeași linie orizontală Se poate observa, de asemenea, că numărul elementelor analoge diferă în principal fie cu , fie cu un multiplu de Cu alte cuvinte, membrii aceluiași grup sunt separați unul de celălalt în același raport ca și finalul uneia sau mai multor octave în muzică Al optulea elementul, pornind de la numărul dat , este un fel de repetare a primului Mi-am propus să numim condiționat această relație particulară "Legea octavelor" Masele atomice Nkyiends numite echivalente Citat conform art : T a y I o g W H I A R Newlands: A priopeer in atomic numere În: Selected Beadings in the History of Chemistry , p - unsprezece* În tabelul de mai sus au existat însă abateri de la această regulă Combinația arbitrară de elemente chimic diferite într-un rând și lipsa spațiilor goale pentru elementele care pot fi încă descoperite este principalul dezavantaj al tabelului Newlands "Marginile strânse ale sistemului Newlands sunt caracteristice muncii unui taxonom care poate clasifica doar ceea ce este deja cunoscut, dar care nu are intuiție pentru ce altceva poate fi găsit" Masa de L Meyer ( ) Valenta Li , (Be , ) Diferență , ( , ) C , N , O , F , Na , Mg , Diferență , , , , , , Si , P , S , CI , K , Ca , Diferență , g - - , z , , , , , ,І'''r - , Sn , , As , Se , Br , Rb , Sr , Diferență , Sb , , , " , Te , , J , , Cs , , Diferența - , , " " • " , Pb Bi (TI ?) Ba Valenta Mn , Fe , , Ni , Co , Zn , Cu , Diferența Diferența Ru " - Pt Rh - Ir Pd - , Os - - - - (C) Hg , , Ag , , ol În acest tabel, (din ) elemente sunt aranjate în șase coloane în funcție de valența lor (cea mai mare) în hidrogen Potrivit lui L A Chugaev, "esența legii periodice - alternanța periodică a proprietăților elementelor atunci când acestea sunt dispuse în ordinea crescătoare a greutăților atomice - i-a rămas complet străină lui L Meyer" Tot ce au făcut chimiștii în prima jumătate a secolului al XIX-lea în dezvoltarea chimiei analitice și anorganice, a servit Rabinovich E , Tilo E Sistem periodic de elemente Istorie și teorie L -M , GNTI, , p Chugaev L A Sistem periodic de elemente chimice Fav lucrări, vol , M , , p , o bază solidă pentru descoperirea legii periodice Această fundație a fost formată din sistemul de mase atomice ale elementelor lui Berzelius în , din numeroase date obținute în studiul proprietăților fizico-chimice ale tuturor elementelor cunoscute atunci și ale compușilor acestora, precum și din comparații ale modificărilor proprietăților elementelor cu modificări ale maselor atomice în seria elementelor chimice similare Aceste comparații au jucat un rol remarcabil în sistematizarea și clasificarea elementelor și au condus în cele din urmă la descoperirea legii periodice Potrivit lui D I Mendeleev, "legalitatea periodică pregătise terenul pentru ea până în anii ' , iar dacă a fost exprimată cu certitudine abia până la sfârșitul anilor ' , atunci acest motiv ar trebui căutat în faptul că numai elemente care sunt asemănătoare unul altuia CAPITOLUL X ORIGINEA ŞI DEZVOLTAREA CONCEPTELOR TEORETICE ÎN CHIMIA ORGANICĂ În perioada inițială a dezvoltării sale, chimia organică a fost strâns legată de chimia anorganică în domeniile teoretic și practic Primele metode de prelucrare a substanțelor organice nu au avut caracteristici specifice - acțiunea agenților oxidanți puternici, alcaline și acizi caustici, încălzire puternică Până la începutul secolului al XIX-lea Substanțele organice de origine vegetală și animală au fost interesate în principal de medicină Gama de substanţe organice era restrânsă Alchimiştii arabi în secolul al V-lea acidul acetic a fost izolat prin distilare din oțet, produs al acrișării vinului, și din vin, "spiritul vinului" - "spiritus vini" Eterul este cunoscut încă din secolul al XVI-lea Vasily Valentin a descris-o în ca pe un produs format în timpul distilării uleiului de vitriol (H SO ) cu alcool de vin Termenul de "eter" (Ather) a fost introdus de S Frobenius în Eterul absolut a fost obținut de T Lovitz, prelucrând eterul cu potasiu calcinat și apoi cu clorură de calciu, eliberându-l de apă și alcool ( ) Mendeleev D I Drept periodic M , , p - Chiar și în antichitate, natura era împărțită în trei "regate": "mineral", "vegetal" și "animal" O astfel de diviziune exista la începutul secolului al XIX-lea Sistematizarea compușilor chimici a dus la împărțirea tuturor substanțelor în anorganice și organice În , pentru studenții la medicină, J Berzelius a scris un ghid "Chimia animalelor" A fost pentru prima dată când a fost introdus conceptul de "chimie organică" Lovitz a obţinut acid acetic cristalin ( ) Pentru a-l curăța, a folosit praf de cărbune și distilare fracționată În secolul al XVII-lea a reușit să izoleze doi acizi organici: benzoic din tămâia de rouă și succinic din chihlimbarul natural În secolul al XVIII-lea au fost cunoscuți și alți acizi, cum ar fi tartric, malic, citric, oxalic și formic La sfârşitul secolului al XVIII-lea K Scheele și I Ruel au obținut deșeurile organismelor animale: ureea din urină ( ), acidul uric ( ), acidul lactic din laptele acru și "începutul dulce al uleiurilor" - glicerina - din grăsimi În primele decenii ale secolului al XIX-lea nevoile industriei textile și vopselelor au stimulat cercetarea substanțelor organice, a căror natură la acea vreme rămânea necunoscută Acest lucru i-a determinat pe oamenii de știință, în primul rând, să fie interesați de ce elemente fac parte din substanțele organice și de modul în care acestea diferă de compușii anorganici În , A Lavoisier, arzând alcool de vin, ulei de măsline și ceară, a determinat masa produselor de ardere (apă și dioxid de carbon) El a fost primul care a stabilit compoziția cantitativă a substanțelor studiate Analizele lui A Lavoisier au fost inexacte, așa că nu a găsit oxigen în uleiul de măsline și ceară, iar în alcoolul de vin conținutul acestuia s-a dovedit a fi supraestimat cu % ( , % în loc de , %) - În ciuda acestui fapt, semnificația istorică a primele analize elementare S-a constatat că în compoziția substanțelor de origine vegetală, pe lângă cele enumerate, mai sunt incluse și azotul și fosforul (aceleași elemente care se găsesc în compușii anorganici) A Lavoisier credea că substanțele organice se formează ca urmare a combinării radicalilor complecși cu oxigenul; aceasta a pus-o ca bază pentru clasificarea acizilor organici Ulterior, studiile analitice ale lui J Gay-Lussac, L Tenard, J Berzelius și în special J Lnbich au făcut posibilă determinarea compoziției cantitative a compușilor organici și stabilirea raporturilor elementelor dintr-o substanță dată După ce a analizat multe substanţe organice, J Berzelius în - a determinat compoziția și formulele unor acizi, de exemplu, citric ( H + C + O), tartric ( H + C + + ), succinic ( H + C + O), acetic ( H-J- C + ) , galic ( H + C + ), etc El a stabilit, de asemenea, compoziția zahărului din trestie С Н іОН (С Н ц) și lapte CH О (С) Н ц), amidon de cartofi С НІЗО (С Н) ю J Berzelius în în lucrarea sa "Experimente pentru găsirea anumitor relații în care elementele sunt combinate Hilaire Martin Rouel ( - ), chimist francez Yu Liebig a simplificat semnificativ analiza organică, ceea ce a făcut posibilă stabilirea formulelor empirice ale compușilor mult mai rapid decât prin metoda Berzelius El a propus să se măsoare cantitatea de CO nu în volum, ci în masă Monoxidul de carbon a fost absorbit într-un aparat de potasiu umplut cu o soluție concentrată de potasiu caustic Formulele moderne sunt date între paranteze polițiști de natură organică "Am ajuns la o concluzie importantă cu privire la legitimitatea transferului legii rapoartelor multiple și a doctrinei radicalilor la compușii organici Utilizarea analizei organice a făcut posibilă determinarea compoziției substanțelor Raporturile numerice ale atomilor elementelor din compusul studiat au fost exprimate prin formule empirice care indicau doar compoziția substanțelor, dar nu reflectau structura acestora A fost posibil să se rezolve problema distribuției atomilor într-o moleculă folosind teoria atomistică din chimia organică J Berzelius în nota că doctrina atomilor ar trebui aplicată atât compușilor anorganici, cât și organici: " în starea actuală a cunoștințelor noastre, doar teoria corpusculară ne permite să explicăm în mod satisfăcător compoziția compușilor organici" Această concluzie este deosebit de importantă în zorii dezvoltării teoriei atomiste și a chimiei organice Potrivit lui J Berzelius, substanțele organice constau din radicali care funcționează ca elementele din compușii anorganici "Această viziune, conform lui J Liebig, a fost o stea călăuzitoare în labirint, în care nimeni nu știa să găsească calea" TEORIA RADICALLOR COMPLEXE J Berzelius a confirmat concluzia lui A Lavoisier că substanțele organice conțin trei elemente (carbon, oxigen și hidrogen), în urma cărora se formează un atom complex de CHO și a descris compusul dublu astfel: CH + O sau C + HO Pe baza conceptului de atom triplu complex, J Berzelius a făcut distincția între substanțele organice și cele anorganice, care la acea vreme erau considerate compuși dubli Sub radicalul complex a înțeles grupările atomice care nu conțin oxigen, sunt capabile să treacă de la o substanță la alta fără schimbare și să se combine cu diverse elemente într-un singur întreg Poziția principală a teoriei radicalilor complecși a fost că compușilor organici, ca și compușilor anorganici, li sa atribuit o structură polară În acest caz, oxigenul a fost considerat partea electronegativă a moleculei, iar radicalul a fost considerat pozitiv Dualismul, așadar, a stat la baza rezolvării problemei structurii compușilor organici Citat conform cărții: Solovyov Yu I , Kur și n despre y V I Jacob Berzelius M " , p Citat din carte: Kekule A Organic chemistry, or the chemistry of carbon compounds M , , p Acest termen a fost introdus pentru prima dată de L Giton de Morvo în După descoperirea radicalului de cianură CN de către J Gay-Lussac în , chimiștii au arătat un interes sporit pentru studiul radicalilor Y Liebig În , J Liebig şi F Wöhler au publicat lucrarea "Despre radicalul acidului benzoic" Autorii au arătat că în timpul diferitelor transformări ale uleiului de migdale amare și compușilor care conțin clor și brom obținuți din acesta, un radical complex Сі Ні О rămâne neschimbat Lucru IO Liebig și F Wöhler au avut o mare influență asupra dezvoltării chimiei organice Ea a atras atenția asupra teoriei radicalilor complecși și a făcut o impresie puternică asupra contemporanilor ei Unii oameni de știință au fost înclinați să considere descoperirea radicalului benzoil o nouă eră în chimia organică A K Voskresensky, sub influența lucrărilor lui Yu Liebig, a scris în că bazat pe existența radicalilor complecși întreaga sarcină a chimiștilor din timpul prezent este de a găsi și combina într-un singur grup pe cei care Justus Liebig ( - ) - chimist german, din profesor la Universitatea din Giessen A organizat un laborator de chimie la universitate și a introdus cursuri practice pentru studenți și cercetare independentă pentru stagiari În , IO Liebig a fost ales la Academia de Științe din Sankt Petersburg În s-a mutat la München, unde a devenit profesor la Universitatea din München Activitățile lui J Liebig ca om de știință și ca profesor al școlii internaționale de chimiști au avut un impact uriaș asupra dezvoltării chimiei și a industriei chimice Răspunzând nevoilor socio-economice ale burgheziei industriale în ascensiune, IO Liebig, mai mult decât orice alt chimist din anii și , a contribuit la stabilirea unor legături strânse între știința chimică și industrie Friedrich Wöhler ( - ) - chimist german, din profesor la Școala Tehnică din Kassel, din până la sfârșitul vieții profesor la Universitatea din Göttingen El a descoperit acidul cianic, care s-a dovedit a fi identic ca compoziție cu acidul fulminic, care a fost de mare importanță pentru doctrina izomeriei A primit uree dintr-un compus anorganic (cianat de amoniu) Investigat împreună cu acidul uric J Liebig și derivații săi El a fost primul care a obținut aluminiu prin încălzirea clorurii de aluminiu cu potasiu Beriliul și ytriul au fost obținute într-un mod similar A descoperit o metodă de obținere a fosforului, siliciului A realizat producerea de carbură de calciu și acetilenă Autor de manuale de chimie organică și anorganică A fost ales membru corespondent al Academiei de Științe din Sankt Petersburg ( ) J Liebig și F Wöhler credeau că masa atomică a carbonului este , iar oxigenul este ; prin urmare ScH^Oa este C H O care aparţin aceluiaşi radical Aproape toți chimiștii din acea vreme au contribuit într-o măsură sau alta la dezvoltarea teoriei radicalilor complecși și au promovat-o energic În , a apărut un articol de program generalizator al lui J Liebig și J Dumas "Despre starea actuală a chimiei organice", în care afirmau că, împreună cu studenții lor, vor studia radicalii, întrucât, în opinia lor, "cyan , amida, benzoil, radicalii amoniacului, grăsimilor, alcoolului și derivaților săi formează adevăratele elemente de natură organică, în timp ce cei mai simpli constituenți - carbonul, hidrogenul, oxigenul și azotul - se găsesc th Wohler numai în distrugerea materiei organice"* MERGE Liebig a încercat să izoleze astfel de compuși într-un număr mare de substanțe cunoscute, care s-ar baza pe aceiași radicali El le-a atribuit un rol important, sistematizând compușii organici în grupuri pe baza lor După "benzoil", J Liebig a descoperit radicalul etil C HIO ( ); J Dumas şi E Peligot au subliniat existenţa radicalului metilen C H ( ) În , O Kaur a arătat că alcoolul amil pe care l-a descoperit conținea radicalul amil În - R Bunsen în studiul compușilor organici ai arsenului a descoperit un organic fundamental nou 'Voskresensky A A Despre succesele chimiei în timpurile moderne - Jurnalul Ministerului Educației, , iunie, partea , secțiunea P, s ' Citat conform cărţii: Ladenburg A Prelegeri despre istoria dezvoltării chimiei de la Lavoisier până în vremea noastră Odesa, , p Robert Wilhelm Bunsen ( - ) - chimist și fizician german, profesor de chimie la Marburg ( ) și Heidelberg ( - ) A efectuat cercetări importante în domeniul fotochimiei În , a inventat o celulă galvanică carbon-zinc, cu ajutorul căreia a obținut magneziu metalic prin electroliză ( ), litiu, calciu, stronțiu și bariu ( - ) A dezvoltat metode precise de analiză a gazelor, descrise de el în manualul "Metode gazometrice" ( ) Împreună cu G R Kirchhoff, a dezvoltat analiza spectrală, cu ajutorul căreia a descoperit două elemente noi - cesiu ( ) și rubidiu ( ) Din , membru corespondent al Academiei de Științe din Sankt Petersburg R W Bunsen radicalul cerului - cacodil (CH ) As care conține arsen S-ar părea că aceste lucrări ar fi trebuit să întărească și mai mult teoria radicalilor complecși Cu toate acestea, radicalii complecși nu au fost obținuți în stare liberă Nu fără motiv, O Laurent în a observat că nimeni nu a văzut etil, radicali ai acizilor stearic, margaric și acetic și sute de alți radicali similari Cu această ocazie, I-Berzelius a scris: "Motivul pentru care nu putem izola radicalii oxizilor organici nu este că ei nu există, ci că se combină prea repede, iar tehnica modernă este insuficientă pentru izolarea lor" Aceasta explicația ar A fost adevărat în multe privințe, dar opinia lui J Berzelius de la acea vreme era deja tratată altfel decât în anii - Au existat motive pentru asta În anii , au devenit cunoscute fapte care vorbeau împotriva teoriei radicalilor complecși și a dualismului electrochimic DESCOPERIREA FENOMENULUI METALEPSIEI În , J Dumas a obţinut cloral C H C O prin acţiunea clorului asupra alcoolului etilic (C H O) El a atras atenția asupra generalității reacțiilor de substituție a hidrogenului cu halogeni în organice Auguste Laurent ( - ) - chimist francez, profesor de chimie la Universitatea din Bordeaux ( - ), prieten și coleg cu C Gerard Ultimii ani ai vieții a lucrat la Paris, unde a avut la dispoziție un modest laborator de chimie A obținut derivați cloro-, nitro- și sulfonici ai naftalenei ( - ), antracen izolat ( , împreună cu J Dumas), crisenă și piren ( ) din gudronul de cărbune A descoperit acidul ftalic ( ), a stabilit compoziția acidului picric Autor al cărții "Metoda chimiei" ( ) Hertz V Eseu despre istoria dezvoltării vederilor de bază ale chimiei L " , p ; vezi și: Koshkin L V , Musabekov Yu S Apariția și dezvoltarea ideilor despre radicalii liberi organici M , , p - Jai Baptiste André Dumas ( - ) - chimist francez, în - profesor la Şcoala Politehnică, în - - Scoala Centrala de Arte si Meserii, din - Scoala de Medicina din Paris Este autorul binecunoscutei cărți Lectures on Chemical Philosophy ( ) J B Dumas DESPRE Laurana compuși cal și a propus să-l numească metal ^n-siyu Atât fenomenul de izomorfism din chimia anorganică, cât și fenomenul de metalepsie din chimia organică nu numai că nu se încadrau în sistemul electrochimic al lui Berzelius, dar erau în profundă contradicție cu acesta Descoperirea lui J Dumas nu a fost imediat recunoscută Majoritatea chimiștilor, după J Berzelius, credeau că înlocuirea hidrogenului cu clor este imposibilă Potrivit lui J Berzelius, este inacceptabil ca hidrogenul și clorul, care sunt atât de departe de B în seria electrochimică de elemente, să se înlocuiască unul pe celălalt, cu atât mai puțin să formeze compuși similari ca proprietăți fizice și chimice J Dumas la început nu a împărtășit ( ) că clorul, înlocuind hidrogenul, joacă același rol în compus "Legea substituției este o lege empirică și nimic mai mult; exprimă relația dintre hidrogen, care dispare, și clor, care intră Nu mă consider responsabil pentru diseminarea exagerată pe care O Laurent a raportat-o teoriei mele " ", scria J Dumas în Dar deja în , după ce a primit acid tricloroacetic, J Dumas și-a schimbat radical părerile El a scris: "Oțetul clorat este un acid complet similar cu oțetul obișnuit O parte din hidrogenul acidului acetic este înlocuit și înlocuit cu clor, iar acidul a experimentat doar o ușoară modificare a proprietăților sale fizice de la o astfel de înlocuire ciudată Toate proprietățile esențiale rămân neschimbate Este clar că, insistând asupra acestei poziții, direct dedusă din fapte, nu am ținut cont de teoria electrochimică pe care și-a întemeiat părerile Berzelius Din greacă cetavifidă - înlocuire, schimb Citat conform cărții: Kekule A Organic chemistry, or chemistry of carbon compounds M , , p cit conform cărţii: Vyurts A Istoria doctrinelor chimice de la Lavoisier până în prezent SPb , , p , În , L Melzens a arătat că acidul acetic poate fi obținut din nou din acidul tricloracetic prin înlocuirea inversă a clorului cu hidrogen Această lucrare a confirmat în cele din urmă concluziile lui A Laurent și J Dumas Pe la mijlocul anilor ai secolului al XIX-lea chimiștii au ajuns la concluzia generală că înlocuirea reciprocă a elementelor în compuși trebuie privită ca o lege valabilă a naturii TEORIA ACIZILOR POLIBAZICI În anii ai secolului al XIX-lea acizii au fost considerați ca oxizi nemetalici, bazele ca oxizi metalici și sărurile ca compuși ai acizilor și bazelor Participarea apei la formarea acizilor și bazelor, precum și eliberarea acesteia în timpul neutralizării, nu a primit prea multă importanță În , a apărut articolul lui J Liebig "Despre constituția acizilor organici" Studiind sărurile multor acizi organici: malic, fumaric, cianuric etc , a ajuns la concluzia că acizii pot fi monobazici, dibazici și tribazici J Liebig a observat că teoria hidrogenului a acizilor (spre deosebire de teoria oxigenului) combină toți acizii într-o clasă de substanțe cu reacții similare Omul de știință a scris: "Anumiți compuși cu hidrogen se numesc acizi, al căror hidrogen poate fi înlocuit cu metale Sărurile neutre sunt compuși în care hidrogenul a fost înlocuit cu echivalentul unui metal Apoi Ch Gerard a aplicat succesiv teoria hidrogenului tuturor acizilor El a arătat că acizii sulfuric, cromic și carbonic sunt dibazici (J Liebig îi considera monobazici) S Gerard a propus să numească anhidride substanțe care conțin oxigen sau sulf și capabile să se combine cu apa sau hidrogen sulfurat pentru a forma acizi Teoria substituției, precum și teoria acizilor polibazici Graham-Liebig-Gerard, au infirmat conceptul dualist din chimia organică și au deschis calea pentru apariția unor noi teorii și principii pentru clasificarea și sistematizarea compușilor organici Teoria hidrogenului a confirmat acele fapte (existența a trei acizi fosforici diferiți, acizi polibazici) pe care J Berzelius nu le-a putut explica, dar, în același timp, folosind această teorie, a fost imposibil de explicat comportamentul acid al unor substanțe precum CO , Si , S Între timp, în sistemul Berzelius, aceste substanțe ocupau un anumit loc ca acizi medii Conform sistemului dualist, sărurile sunt compuși binari de "acid anhidru" și "bază" (oxid de metal); de exemplu, acetatului de calciu i s-a atribuit formula C H O -CaO cit prin carte / Ladenburg A Prelegeri despre istoria dezvoltării chimiei de la Lavoisier până în epoca noastră Odesa, , p Charles Gerard ( - ) - chimist francez, din profesor de chimie la Facultatea de Științe ale Naturii a Universității din Montpellier, din - la Strasbourg Împreună cu O Laurent în - a publicat Revista lunară a celor mai noi lucrări chimice izomerie Pe baza numeroaselor analize ale compoziției substanțelor organice s-a format o opinie despre dependența directă a proprietăților compușilor de compoziția lor Dacă proprietățile a doi compuși diferiți sunt diferite, atunci compoziția lor este diferită - mulți chimiști au ajuns la această concluzie Însă din au început să apară fapte care contraziceau această concluzie, care părea să fie complet evidentă În , J Berzelius a descoperit că acidul de staniu obținut din clorura de staniu este identic ca compoziție cu acidul de staniu, care se obține prin oxidarea staniului cu acid azotic Aceasta a fost prima observație care a condus ulterior la conceptul de izomerie O mare perspectivă și înțelegerea profundă a teoriei atomiste i-au permis lui J Berzelius să schimbe punctul de vedere comun și aparent evident conform căruia aceeași compoziție procentuală a substanțelor determină întotdeauna proprietățile lor identice Analizând rezultatele studiilor lui J Liebig despre sărurile acidului hidrofull și F Wöhler despre sărurile acidului cianic ( - ), J Berzelius a rezumat în mod strălucit datele lor și a arătat că compușii chimici de aceeași compoziție pot avea proprietăți diferite În , J Berzelius a efectuat o analiză a acidului tartric și a constatat că acesta are aceeași compoziție ca și acidul tartric, dar diferă ca proprietăți Având în vedere aceste fapte, I Berzelius a ajuns la concluzia că aceiași atomi de elemente în aceeași cantitate, combinați în moduri diferite, dau compuși cu proprietăți chimice diferite Aceste idei au fost în cele din urmă formulate de el și argumentate efectiv în într-un articol în care J Berzelius scria: " experimente recente au arătat că atât numărul absolut cât și cel relativ al atomilor pot fi egale, dar combinația acestor atomi are loc deci în diferite moduri, încât proprietățile corpului, având absolut aceeași compoziție, nu sunt asemănătoare între ele Astfel, s-a stabilit faptul existenței unor compuși formați din același număr de atomi ai acelorași elemente, dar localizați diferit și deci având proprietăți chimice diferite J Berzelius a propus să numească astfel de compuși izomeri, adică alcătuiți din părți identice Substanțe care au aceeași compoziție calitativă și cantitativă, dar greutăți moleculare diferite, el a numit polimeri, iar fenomenul în sine polimeri Berzelius J Ober die Zusammensetzung der Weinsâure -App Fiz Chim , Bd , S Semnificația descoperirii izomeriei constă în faptul că a pus pe ordinea de zi problema structurii compușilor organici Această descoperire a indicat în mod direct că proprietățile chimice și fizice ale compușilor depind nu numai de numărul de atomi și numărul lor, ci și de aranjarea atomilor în moleculă Aceste idei noi au fost de mare importanță pentru dezvoltarea ulterioară a chimiei organice DOCTRINA OMOLOGIEI În anii a început teoria omologiei, care a jucat un rol important în elucidarea modificărilor regulate ale proprietăților compușilor în funcție de compoziția lor Cercetătorii au descoperit că compușii organici formează serii, ai căror membri individuali au multe în comun În aceste serii, modificarea succesivă a compoziției compușilor determină o modificare regulată a proprietăților lor fizico-chimice În , chimistul german Ya G Shil a arătat că alcoolii formează o serie regulată în care compoziția compușilor se modifică cu o valoare constantă (C H )* Astfel, pentru prima dată, diferența omologică a fost determinată pentru o clasă de compuși Comparând punctele de fierbere ale acestor alcooli, Ya Shil a constatat că, odată cu adăugarea grupului C H , punctul de fierbere crește cu ° C, și anume, "punctul de fierbere pentru hidroxidul de metil este de °, pentru hidroxidul de etil , °, pt hidroxid de amil ° = ° + ЗХ " Astfel, s-a evidențiat o regularitate a modificării proprietăților compușilor în funcție de compoziție Ya Shil a presupus că în chimia organică, fără îndoială, se pot construi și alte serii similare celor indicate Această predicție s-a împlinit curând În - C Gerard a stabilit omologia ca un model general al compușilor organici El a formulat conceptul de omologie: "Există compuși ai carbonului care îndeplinesc aceleași funcții chimice, urmează aceleași legi ale metamorfozei și conțin același număr de elemente: hidrogen, oxigen, clor, azot etc , măriți sau diminuați de CH Eu le numesc corpuri omologi Stabilirea seriilor omoloage l-a ajutat pe C Gerard să elaboreze o clasificare a substanțelor organice în funcție de familiile naturale Ya-Schiel a luat masa atomică de carbon egală cu Citat de k : Zhdanov Yu A Omologie în chimie organică M , , p - S Gerard a fost primul care a propus diferența omologică corectă CH (spre deosebire de cele propuse mai devreme: C -I și C H ) Gerard Sh Introducere în studiul chimiei după sistemul unitar SPb , , p Tabelul Serii omoloage de acizi Formula acidă^ Greutate moleculară Număr de grupuri CIS CH O formic Acetic С Н О ( + ) CsHbOg propionic ( + - ) - Ulei C NaO ( + - ) Valerian С НІОО ( + - ) ' Caproic CaHi O ( + - ) Tabelul Serii omoloage de alcooli Formula alcoolului Greutate moleculară Număr de grupe CHA Metil CH Etil С Н О ( + ) g Iropyl С Н О ( + - ) Butil С Н О ( + - ) Amil s n o ( + - ) Hexil С Ні О ( + - ) \ : Cu ajutorul seriilor omologice s-a putut nu numai gruparea omologilor unuia sau altuia compus, ci și a prevedea existența unor compuși încă necunoscuți Pe baza clasificării sale, C Gerard a prezis formula și proprietățile alcoolului propilic necunoscut atunci "Clasificarea lui Gerard", a scris A Kekule, "a avut un impact extraordinar asupra dezvoltării științei Grupuri separate compilate în funcție de funcții chimice, și în special serii omoloage, au fost incluse în toate sistemele ulterioare În , A Kekule a derivat legea matematică a seriei omoloage: dacă se leagă mai mult de doi atomi de carbon, valența grupului de carbon crește cu două unități cu fiecare atom de carbon adăugat Numărul de atomi de hidrogen asociați cu n atomi de carbon va fi egal cu; n ( - ) + = n + La trecerea de la un membru al seriei la altul, proprietățile lor chimice și fizice (punctul de fierbere, punctul de topire etc ) se schimbă în mod natural Doctrina omologiei a jucat un rol important în dezvoltarea chimiei organice Kekule A Chimie organică sau chimia compușilor de carbon M " , p august Friedrich Kekule ( - ), chimist german, - profesor la Universitatea din Gent (Belgia), din profesor la Universitatea din Bonn C Gerard TEORIA TIPURILOR LUI GERARD Sistematizarea și clasificarea compușilor organici l-au condus pe C Gerard la un sistem unitar și la teoria tipurilor C Gerard a bazat sistematica compușilor organici în primul rând pe analogii în reacțiile și originea compușilor organici și a unor compuși anorganici, acceptați ca tipuri Explicând expresia "sistem unitar", C Gerard a scris că în sistemul pe care își propune să-l accepte, molecula chimică nu este concepută ca un corp dublu sau triplu, dimpotrivă, este un singur sistem, baie ca urmare a conexiunii unui anumit număr de atomi Doctrina unitară a recunoscut influența cumulativă a tuturor atomilor asupra proprietăților materiei, negând existența în compus a unor părți încărcate opus coase Un pas important în dezvoltarea conceptelor teoretice în chimia organică a fost teoria tipurilor chimice a lui Gerard, pregătită prin lucrările lui A Wurtz și A Williamson Ch Gerard a conturat principalele prevederi ale teoriei tipurilor chimice în articolul "Despre anhidridele acizilor organici" ( ) El scria: "Compușii organici se pot reduce la trei sau patru tipuri; fiecare dintre ele este capabil să producă serii (omolog - C ) similare celor cărora le aparțin acizii formic și stearic; aceste tipuri sunt apa H O, hidrogenul H , acidul clorhidric HC , amoniacul NH Prin schimbul hidrogenului lor cu anumite grupe, aceste tipuri dau naștere la acizi, alcooli, eteri, cloruri organice, cetone, alcaline " Prin schimbul de hidrogen tipic cu reziduuri (radicali), Alexander William Williamson ( - ) a fost un chimist englez și profesor de chimie la University College London Toți compușii care conțin azot A Wurtz atribuiți tipului de amoniac, iar compușii care conțin oxigen tipului de apă (A Williamson) cit conform cărţii: Faerstein M G Charles Gerard M , , p secolul al -lea C Gerard a primit hidrocarburi, compuși organometalici, aldehide, cetone etc de tipul "H ", de tipul "H O", prin înlocuirea hidrogenului cu etil și acetil, următorii compuși: H ■ C n Oh a' oh n n Apă Alcool etilic C n 'C He o o s n Eu Eter simplu (etil) Alcool (etilat) С Н О С Н О H I C H j Acetic acid etilic eter С Н О ]p С Н О П Eu j С Н О j Anhidridă de sare acetic acetic acid acid Din aceste exemple se poate observa că teoria tipurilor chimice a considerat radicalul nu ca o grupare autonomă care există într-un anumit compus și derivații săi, ci ca restul unei molecule, care se formează la separarea \ din acesta (al oricărui compus) a elementelor sale și care, împreună cu restul unei alte molecule, dă un nou compus "Teoria reziduurilor" a fost propusă de Ch Gerard încă din și a devenit parte integrantă a teoriei sale despre tipurile chimice Conform regulii reacțiilor tipice, capacitatea atomilor care alcătuiesc molecula de a intra în anumite reacții chimice depinde în primul rând de tipul "legăturilor" acesteia, adică de ce alt atom la care este conectat direct atomul dat Teoria lui Gerard a tipurilor chimice a făcut posibilă sistematizarea unui număr mare de compuși chimici și, cel mai important, a condus la descoperirea multor compuși noi Deci, C Gerard a prezis existența anhidridelor acizilor organici În , prin analogie cu tipul de apă, A Kekule a introdus tipul de hidrogen sulfurat pentru scrierea formulelor compușilor organici care conțin sulf: C Hs " С Н О С Н )b nb După W Odling ( ), A Kekule a propus un tip de gaz de mlaștină, adică metanul (CH ), iar în - a introdus distincția dintre tipurile principale și secundare El a atribuit principalele tipuri de hidrogen, apă și amoniac: HH, OH , NH , iar pentru cele laterale: HC , SH , RNz H H C Hs n Ordinul Contradicții în sistemul teoretic de vederi al lui Gerard S Gerard credea că transformările chimice exprimă doar trecutul și viitorul moleculelor chimice, dar nu "prezentul" acestora El a subliniat că formulele sale reflectă doar reacțiile de formare a unui compus, dar nu și aranjarea atomilor într-o moleculă Prin urmare, în cărțile sale C Gerard a folosit adesea formule empirice Folosind tipuri chimice, el a intenționat să "realizeze legi generale independente de orice teorie despre aranjarea moleculelor (atomi - Yu S )" "Există o prejudecată larg răspândită", a scris S Gerard, "că este posibil să se exprime constituția moleculară a corpurilor, adică adevărata aranjare a atomilor lor, prin formule chimice Formulele chimice nu sunt destinate să reprezinte aranjarea" atomilor, dar ele urmăresc să dezvăluie în modul cel mai simplu și mai precis, relațiile care leagă corpurile între ele și transformările lor" Aceasta l-a condus pe C Gerard la concluzia eronată că este în general imposibil de exprimat aranjarea efectivă a atomilor într-o moleculă J Berzelius, dimpotrivă, a permis elucidarea structurii compușilor organici posibilă El este cel care deține teza: formulele chimice (raționale) pot exprima compoziția și structura compușilor J Berzelius a subliniat în mod repetat că stabilirea și studiul compoziției raționale (și nu doar empirică) a substanțelor organice este cel mai important scop al științei În , I Berzelius i-a scris lui J Liebig: "În general, se pare că pentru a ne forma o idee despre o structură organică din experiență, cel mai bine este să pornim de la o comparație cu compoziția corpurilor anorganice Rezultă că pentru compușii organici trebuie să avem două feluri de formule, dintre care eu le numesc pe cele pe care le-am folosit până acum empirice, deoarece nu conțin decât un simplu rezultat al analizei fără nicio reflecție asupra acestuia, alte formule pe care vreau să le numesc raționale, și ar trebui să dea o idee despre compoziția internă a compușilor" I-Berzelius era de părere că este dificil să se determine amplasarea relativă a atomilor, dar el credea că în fiecare compus "există o anumită ordine în juxtapunerea atomilor, fără de care corpurile nu ar avea proprietățile pe care le posedă " Citat conform cărţii: Faerstein M G Charles Gerard M , , p Gerard Sh Introducere în studiul chimiei după sistemul unitar SPb , , p - Acest punct de vedere eronat a avut un impact negativ asupra multor oameni de știință, printre care și A Kekule, care în , într-un raport la congresul naturiștilor și medicilor de la Speyer, a declarat că abandonează formulele raționale cit conform cărţii: Gjelt E Istoria chimiei organice din cele mai vechi timpuri până în prezent Harkov - Kiev, , p C Gerard a susținut că reacțiile de descompunere și formare a compușilor nu fac posibilă tragerea vreunei concluzii definitive despre aranjarea atomilor S-a înșelat crezând că numai studiul proprietăților fizice ale substanțelor poate face posibilă clarificarea acestui aranjament Dorința omului de știință de a studia în principal transformările, și nu structura compușilor, a fost un fel de reacție la încercările nereușite ale lui J Berzelius de a afla ordinea de aranjare a atomilor în compuși Într-o oarecare măsură, în legătură cu situația actuală, C Gerard a avut dreptate când, convins de inutilitatea construcțiilor ipotetice și a speculațiilor arbitrare asociate dualismului, a declarat că "știința nu va pierde nimic încuindu-se exclusiv în fapte" C Gerard era conștient că el, împreună cu H Laurent, pregătise terenul pentru o viitoare teorie generală, că nu furnizase decât o nouă metodă de investigare În III Gerard a scris: "Desigur, înțeleg că știința, pe lângă metoda ei, necesită propria sa teorie și astăzi, mi se pare, a venit timpul să construim (această teorie, - Yu S ), pentru că terenul a fost deja suficient pregătit de lucrări recente Ma-laguti, Williamson, Hoffmann, Shansel, Kaur, Wurtz, Frankland și mulți alți chimiști remarcabili"? ORIGINEA DOCTRINEI VALENTEI Din teoria atomistă a lui Dalton și legea raporturilor multiple, a rezultat concluzia că atomii unui element sunt capabili să se combine cu un anumit număr de atomi ai altor elemente D Dalton credea că atomii identici nu se pot combina între ei Prin urmare, de exemplu, într-o moleculă de CO , următoarea ordine a atomilor este obligatorie: un atom ține în jurul său atomi de oxigen aceiași, dar separați Atomii din molecula NOa sunt aranjați în același mod: Remarcând opiniile limitate ale lui C Gerard, care în lucrările sale spunea că este încă prea devreme pentru a afirma că un anumit compus are cutare sau cutare structură A I Khodnev în a crezut că este important să se angajeze într-o "explicație a structurii atomiste (cursivele mele - Yu S ) a corpurilor, cea mai interesantă și, fără îndoială, cea mai importantă întrebare din chimie" Citat conform cărţii: Faerstein M G Charles Gerard M , , p În strigătul anilor și începutul anilor ai secolului XIX în literatura de specialitate s-au folosit termenii de "bazicitate" și "atomicitate" Termenul de "valență" a fost propus pentru prima dată de K Wichelhaus în El a scris: "Valence (Valenz) este folosit ca un cuvânt mai scurt în loc de "cuantivalență" introdus de A Hoffmann ( ) Structura geometrică a celor mai simple molecule este determinată de respingerea atomilor asemănători și, în consecință, de dorința lor de a se îndepărta cât mai mult unul de celălalt Ca rezultat, se dovedește, de exemplu, că o astfel de structură molecule de dioxid de carbon: atomi de oxigen în trebuie să fie situat în linie cu atomul de carbon Aceste reprezentări, însă, nu au explicat de ce atomii diferitelor elemente sunt legați între ei în anumite relații J Berzelius scria despre aceasta: "Chiar dacă s-ar dovedi suficient că corpurile sunt compuse din atomi indivizibili, atunci nu ar rezulta deloc din aceasta că ar trebui să aibă loc fenomene de proporții chimice constante, în special cele care se observă în natura anorganică Pentru aceasta, este de asemenea necesar să existe legi care să reglementeze metodele de combinare a atomilor și să determine limitele acestora, pentru că este clar că dacă un număr nedefinit de atomi ai unui element s-ar putea combina cu un număr nedefinit de atomi ai altui element , atunci ar exista un număr infinit de compuși formați din aceste elemente, iar diferența de compoziție cantitativă a acestor compuși, din cauza nesemnificației lor, nu a putut fi descoperită nici cu ajutorul celor mai precise experimente Evident, așadar, proporțiile chimice depind de aceste legi În consecință, a fost necesar să se afle după ce lege sau regulă are loc formarea unui compus din atomi de diferite elemente Soluția acestei întrebări a fost pregătită de întreaga dezvoltare a chimiei În , A Avogadro, comparând formulele compuşilor de oxigen şi halogeni cu fosfor, arsen, antimoniu, a ajuns la concluzia că doi atomi de halogen sunt întotdeauna echivalenti cu un atom de oxigen, iar un atom de oxigen este echivalent cu un atom de sulf Din teoria substituției, O Laurent și J-B Dumas au concluzionat că un compus organic conține o cantitate de clor echivalentă cu cantitatea de hidrogen pierdută de acesta "Cărămida de hidrogen" înlocuiește exact "cărămida de clor" în "cladirea" moleculară O Laurent și G-Dumas au comparat o moleculă organică cu o structură în care un "perete" de hidrogen poate fi înlocuit cu un alt "perete" de clor, brom sau oxigen, fără a distruge contururile exterioare ale clădirii Pentru a face acest lucru, este necesar, prin îndepărtarea unui "perete" de hidrogen, să introduceți ceva în locul său în schimb Studiul reacţiilor de substituţie a arătat că Citat conform art : Chugaev L A Valence New Ideas in Chemistry, , No , p În compușii organici, doar hidrogenul și oxigenul sunt înlocuiți, iar carbonul nu este niciodată înlocuit Teoria tipurilor chimice a lui Ch Gerard și "regula acțiunilor egale" s-au apropiat și mai mult de rezolvarea problemei raportului numeric al atomilor de legătură În - C Gerard a stabilit regula conform căreia numărul de atomi de carbon din formula chimică (pe baza formulelor "dublate") ai unui compus organic este multiplu de sau , numărul de atomi de hidrogen este , iar numărul a atomilor de oxigen este În , O Laurent a formulat următoarea regulă: "Numărul de atomi de carbon și de oxigen dintr-un compus organic poate fi fie par, fie impar, în timp ce numărul de atomi de hidrogen trebuie să fie întotdeauna par, iar dacă compusul conține azot, atunci suma atomilor de hidrogen și azot (respectiv, fosfor, arsen) trebuie să fie divizibilă cu doi Această regulă poate fi exprimată cu alte cuvinte: "Într-o moleculă chimică, suma atomilor imparvalenti (I, C , B, N etc ) este egală cu un număr par" De exemplu, în toate hidrocarburile, suma atomilor de hidrogen și în compușii care conțin azot și hidrogen (NH ), suma atomilor de hidrogen și azot este egală cu un număr par Această concluzie a fost unul dintre primele modele care a permis lui O Laurent și C Gerard să tragă o concluzie despre numărul de atomi dintr-o moleculă și să sublinieze definiția incorectă a compoziției compușilor chimici, adică să corecteze rezultatele analizei chimice și formule chimice Astfel de corecții teoretice ale datelor experimentale erau la acea vreme un curaj nemaiauzit, așa că H Laurent și C Gerard au fost nevoiți să îndure multă durere Principala lucrare pregătitoare pentru crearea doctrinei valenței a fost efectuată de A Avogadro și C Gerard A fost asociat cu stabilirea formulelor exacte ale compușilor organici și anorganici, ceea ce a făcut posibilă începerea cu o anumită certitudine pentru a clasifica moleculele în anumite tipuri O altă condiție esențială pentru crearea doctrinei valenței a fost aceea de la mijlocul secolului al XIX-lea chimia avea deja setul necesar de compuși chimici, fără de care nu era posibil să se identifice valențele inferioare și superioare ale unuia sau altui atom al unui element În , E Frankland a descoperit compuși organici de zinc În anii următori ( - ) a primit compuși organici ai altor metale Munca sa a avut o mare influență asupra dezvoltării chimiei și a condus la o idee clară a capacității atomilor de a "satura" cu un anumit număr de atomi ai unui alt element Când luăm în considerare formule, Edward Fraikland ( - ) a fost un chimist englez, din profesor la Oune College din Manchester, în - profesor la College of Chemistry din Londra, autor a multor lucrări de chimie organică compuși organici, în special compuși ai azotului, fosforului, antimoniului și arsenului, E Frankland în a descoperit "puterea conjunctivă" a acestor elemente pentru a forma compuși în care există trei sau cinci echivalenți ai altor elemente Cu aceste rapoarte, se obține cea mai completă saturație a afinității chimice a acestor elemente Cu un raport echivalent de : , a notat E Frankland, avem compuși NO , NH , NI , PO , PH , PCIS, SbO , SbCl , AzO , AsH , AsCl etc , și cu un raport de : - NO , NH O , NH I, PO , PH I, etc "Nevrând să oferim nicio ipoteză cu privire la cauza acestei coincidențe în gruparea atomilor, vedem totuși clar din exemplele abia date că o astfel de tendință sau regularitate predomină în ele, și că afinitatea celui care intră în combinația unui atom al elementelor numite este întotdeauna saturată cu același număr de atomi adăugați, indiferent de natura lor chimică Folosind exemplul compușilor organometalici (etil staniu, zinc alchili etc ), E Frankland a arătat că aceștia sunt derivați ai unor substanțe anorganice obținute prin înlocuirea echivalenților de oxigen cu radicali hidrocarburi, de exemplu: anorganice organometalice racordarea bunurilor de larg consum Ca s Ca j C HS L s C H C H Ca Ca C H Cacodil oxid Sn Sn(C H ) ț etil staniu Hg II Hg| c h I iodomercuretnl În - , adică aproape simultan cu E Frankland, W Odling, folosind mai multe tipuri de Williamson, în special TG X Tipul triplu de apă UM O , propus să reprezinte formulele sărurilor, acizilor și oxizilor metalici într-un mod diferit: Citat conform cărţii: Ladenburg A Prelegeri despre istoria dezvoltării chimiei de la Lavoisier până în vremea noastră Odesa, , p În formulele sale, E Frankland a folosit echivalentele: C= , = (echivalenții de metal corespund la jumătate din masele lor atomice) Formula corectă a etil-staniului este (CgHzTsZp, iar zinc-etil este (CjHj^Zn P"'O " Nc i° P"'O H (S )" (S )" ■' Fe'" // " o Fe," jO CGH O Din Acid fosforic Metafosforic acid Anhidrida sulfurica Oxnd fier Acid de lamaie f O W Odling a remarcat că, alături de elemente caracterizate prin valență variabilă (de exemplu, fier și staniu), există și elemente care diferă într-un grad constant de valență Acestea includ, de exemplu, hidrogen și oxigen W Odling pentru prima dată ( ) a început să descrie valența cu numărul corespunzător de lovituri, de exemplu; H', K', O", SK, Bi"' El a descris fierul feros cu simbolul Fe", iar fierul feric cu Fe"' Dar principalul lucru a fost că W Odling a extins conceptul de "valență" sau "atomicitate" la atomii elementelor A Kekule a dezvoltat această idee mai consistent Până la sfârșitul anilor ai secolului al XIX-lea conceptele de "atom" şi "echivalent" erau deja clar distinse Acest lucru l-a ajutat pe A Kekule să stabilească valența atomilor elementari În , el a formulat următoarele prevederi: ^> CH >RCH >R CH>C HSCH , unde R = CnH n+i Markovnikov VV Lucrări alese M , , p Alexander Nikiforovici Popov ( - ) - chimist rus, absolvent al Universității din Kazan în , student al lui A M Butlerov, din profesor la Universitatea din Varșovia Popov, A N Oxidarea cetonelor ca mijloc de determinare a structurii alcoolilor și acizilor ZhRHO, , vol , p În , A M Zaitsev a formulat regula: "În condițiile apropierii de o parte (atom) de carbon asociat cu iod, mai mulți atomi de carbon hidrogenați diferit, cel mai puțin hidrogen hidrogenat va fi cel mai capabil să-și piardă schimbul" (regula lui Zaitsev) ) În , F M Flavitsky , pe baza studiului olefinelor, derivaților de halogen și alcoolilor, a ajuns la concluzia că "metilul este cea mai stabilă formă de compuși carbon-hidrogen din compușii grași și că multe rearanjamente au loc "în direcția formării" a unui număr mai mare de grupări metil" (regula lui Flavitsky) În , I A Kablukov a arătat că căldura de formare a alcoolilor izomeri și a derivaților halogenului crește odată cu trecerea de la compușii primari la cei terțiari și, din acest punct de vedere, a explicat de ce se produce adăugarea de apă, acizi halohidric și acid hipocloros la compușii nesaturați după regula lui Markovnikov COMPUȘI NELIMITAT În , în articolul "Despre structura chimică a unor hidrocarburi nesaturate", A M Butlerov a scris: "S-a stabilit doctrina structurii chimice a compușilor de carbon saturat Între timp, conceptele structurii chimice a substanțelor organice nesaturate si chiar si cele mai simple hidrocarburi raman tremurate Părerile chimiștilor cu privire la acest subiect sunt încă împărțite, iar faptele nu sunt, în general, suficiente pentru a insista în cele din urmă asupra uneia sau a altora În anii , pe baza studiilor despre etilenă și acetilenă și compuși înrudiți, s-a format o idee despre existența unui grup de substanțe organice "nesaturate" S-au făcut diverse ipoteze cu privire la structura lor În , A Kekule a propus să ia pentru etilenă și acetilenă "o potrivire mai strânsă de carbon" În , I Losh- Alexander Mikhailovici Zaitsev ( - ) - chimist organic rus, absolvent al Universității din Kazan, student al lui A M Butlerov, din profesor la Universitatea din Kazan Autor al "Cursului de chimie organică" (Kazan, numărul -III, - ) Zaitsev A M Cu privire la problema ordinii de adăugare și eliberare a elementelor de iodură de hidrogen în compușii organici - ZhRHO M , , v , p - Flavian Mihailovici Flavitsky ( - ), chimist rus A absolvit Universitatea din Harkov ( ) În - a lucrat la Universitatea din Sankt Petersburg sub îndrumarea lui A M Butlerov Din până la sfârșitul vieții mele a lucrat la Universitatea din Kazan Autor al Cursului de Khimki anorganic (Kazan, - , ed a -a, ) coon +Clj CH C Emil Erlenmeyer ( - ) - chimist organic german, absolvent al Universității din Giessen, student al lui J Liebig, a lucrat la Heidelberg până în , din până în profesor la Școala tehnică superioară din München E Erlenmeyer a fost primul dintre chimiștii străini care s-au alăturat ideilor teoriei structurii chimice, deși nu a fost de acord cu A M Butlerov asupra unor chestiuni, uneori destul de importante Vezi: V I E s a f o v Semnificația lucrărilor lui L M Butlerov în dezvoltarea ideilor despre compușii organici nesaturați - În ki : Materiale despre istoria chimiei domestice M , , p - Studiul conversiei propilenei în propilen glicol și apoi în acid lactic a făcut posibilă stabilirea formulei corecte pentru propilenă CH -CH = CH : SNz SNz SNz CH -> CHOH CHOH II II CH CH OH coon V V Markovnikov, studiind reacțiile de adăugare a acizilor hidrohalici la compuși nesaturați nesimetrici, a formulat în o regularitate cunoscută sub numele de regula lui Markovnikov: un halogen se adaugă la atomul de carbon cel mai puțin hidrogenat Apoi a arătat cine, în formarea hidrocarburilor nesaturate din alcooli sau derivați de halogen, elementele de apă (hidrogen și hidroxil) și acizi hidrohalici (hidrogen și halogen) sunt separate de atomi de carbon diferiți și, în plus, de învecinați Acest fapt a dovedit existența unei duble legături în hidrocarburile de etilenă Pentru a stabili structura compușilor nesaturați, a fost de mare importanță regula Popov-Kekule, care afirmă că în timpul oxidării compușilor nesaturați, scindarea moleculelor are loc la locul unei legături multiple În , A N Popov a exprimat pentru prima dată ideea că hidrocarburile nesaturate SpH n, atunci când sunt oxidate cu un amestec de crom, se descompun la locul dublei legături Această idee a fost confirmată experimental de A N Popov și A Kekule În , A N Popov scria: "Când explică cursul oxidării olefinelor, este necesar să ne ghidăm doar după regula conform căreia scindarea unei particule de hidrocarbură are loc la locul unei duble legături și grupările de hidrocarburi separate, în funcție de gradul de hidrogenare a acestora, trec: ) = CH în CO sau primul în HCOOH; ) -CH= în -COOH, la carboxil; ) >C= la >CO, la carbonil, sub formă de cetonă" După ce a extins teoria structurii chimice în regiunea compușilor nesaturați (etilenă și acetilenă), A M Butlerov a arătat dependența fenomenelor de polimerizare de nesaturarea compușilor organici El a descoperit o metodă de polimerizare a izobutilenei sub acțiunea acidului sulfuric Multe lucrări ale lui A M Butlerov și studenților săi au fost dedicate studiului mecanismului de transformare a izobutilenei în diizobutilenă și triizobutilenă etc Colecție de lucrări ale laboratorului de chimie al Universității din Varșovia Varșovia, , p Ordinul În ultimele două decenii ale secolului al XIX-lea AE Favorskii' a efectuat un studiu detaliat al transformărilor izomerice ale hidrocarburilor acetilenice În același timp, au fost dezvăluite contradicții semnificative, care au constat în faptul că divizarea moleculelor la locul unei legături duble sau triple a avut loc mult mai ușor decât la locul unei singure legături și, se pare, ar trebui să fie tocmai invers, deoarece în cazul unei duble legături, forța de interacțiune ar trebui să se dubleze Ghicitoarea compușilor nesaturați (nesaturarea compușilor saturați formal) nu a găsit o soluție în cadrul teoriei clasice a structurii chimice Până la sfârșitul secolului al XIX-lea Multe ipoteze au fost înaintate pentru a explica natura compușilor nesaturați Una dintre cele mai "funcționabile" a fost ipoteza lui I Thiele În , I Thiele a exprimat ideea că atunci când atomii de carbon sunt legați printr-o legătură dublă, atunci o legătură a ambilor atomi este complet saturată, în timp ce cealaltă este doar parțial saturată, astfel încât fiecare atom are un rest de valență liber Aceasta este exprimată prin schema >C = C (PC )-► d- Acid cloric E Fischer a numit acest "proces circular optic" conversia valdeniană El credea că această descoperire, după cercetările fundamentale ale lui Pasteur, a fost cea mai uimitoare observație în domeniul substanțelor optic active Multă vreme, acest "Sfinx stereochimic" a rămas un mister pe care mulți oameni de știință s-au străduit să-l rezolve Studiul esenței inversiunii valdene a condus la concluzia că inversiunea optică este o problemă de dinamică stereochimică STEREOCHIMIA AZOGENULUI În lucrarea sa fundamentală, J van't Hoff a subliniat că "punctul de plecare" al tuturor raționamentului său este în chimia compușilor de carbon Dar deja în S G Buis-Ballot, profesor de fizică la Utrecht, a apelat la J van't Hoff cu o scrisoare deschisă, în care a subliniat că noua învățătură ar trebui să se extindă nu numai la compușii unui element - carbonul I Wislicenus a considerat necesar să extindă teoria stereochimică a lui van't Hoff și la azotul cu cinci atomi Deja la sfârșitul anilor ai secolului al XIX-lea s-a simțit nevoia de a aplica punctele de vedere ale lui van't Hoff diverșilor compuși organici ai azotului Prima imagine spațială a azotului cu cinci atomi îi aparține lui van't Hoff însuși El a crezut, că în sarea de amoniu (NH C ) cinci atomi (patru atomi de hidrogen și un atom de clor) legați direct de azotul pentavalent ocupă cinci colțuri ale unui cub, în centrul căruia se află atomul de azot însuși Modelul stereochimic corect al sărurilor de amoniu a fost dat de A Werner "R I R/\R "Pentru ideile noastre stereochimice", a scris el, "este important ca radicalul să aibă structura Rx,R RZ ^r poate fi interpretat în termeni chimici spațiali exact în același mod ca și compușii de carbon de acest tip r/\r Ar fi destul de plauzibil să spunem că radicalul are si o configuratie tetraedrica În , A Hanch și A Werner au publicat o lucrare intitulată "On the Spatial Arrangement of Atoms in Nitrogen-Containing Molecules", în care autorii au extins pe scară largă ideile stereochimice ale lui van't Hoff la compușii de azot Având în vedere problema izomeriei în cazul compușilor care conțin azot cu dublă legătură, fie între atomi de azot și de carbon (>C = N-), fie între doi atomi de azot (-N = N-), A Hanch și A Werner a scris: "Poate, rațiune Werner A Lehrbuch der Stereochemie lena, , S Artur Rudolf Ganch ( - ) - chimist organic german, profesor de chimie la universitățile din Zurich ( - ), Würzburg ( - ) și Leipzig ( - ); autor a numeroase lucrări despre chimia compuşilor care conţin azot A folosit pe scară largă diverse metode de cercetare fizică pentru a stabili structura compușilor organici Alfred Werner ( - ) - chimist elvețian, absolvent al Școlii Politehnice Superioare din Zurich ( ), din , profesor la Politehnica din Zurich (mai târziu universitate), fondator al teoriei coordonării și stereochimiei compușilor cu azot, autor al cărții Textbook of Stereochemistry ( ) și cartea New Views in the Field of Anorganic Chemistry ( ) Laureat al Premiului Nobel ( ) această izomerie ar trebui căutată în anumite proprietăți ale atomului de azot și anume în aranjarea spațială diferită a grupărilor asociate atomului de azot în raport cu acest atom însuși Cu alte cuvinte, este necesar să se investigheze dacă este posibil să se transfere ipoteza dezvoltată de J van't Hoff și J Wislicenus cu privire la atomul de carbon către atomul de azot și, poate, chiar către alți atomi multivalenți Autorii au subliniat că ipoteza propusă de ei pentru a explica izomeria geometrică a compușilor care conțin azot se bazează pe următoarea presupunere: "Trei valențe ale atomului de azot din unii compuși sunt direcționate către colțurile tetraedrului (în general neregulat), al cărui colț este ocupat de atomul de azot însuși" Prin urmare, compușii de tipul NR R R R trebuie să fie optic activi Experiența a confirmat această concluzie După cum au subliniat A Hanch și A Werner, noua teorie a aranjamentului spațial a atomilor în compușii care conțin azot ne permite să oferim o explicație simplă și clară a izomeriei unor astfel de compuși precum benzil oximele și benzaldoximele, în timp ce van' t Ipoteza Hoff rămâne de neclintit Prin transferarea principiului dezvoltat de I, van't Hoff pentru un atom de carbon cu o legătură dublă, de asemenea la dubla legătură carbon-azot (=C=N-) și azot-azot (-N=N-), A Werner și A Hanch au explicat clar și simplu izomeria cis și trans a oximelor, compușilor azo, compușilor azoxi Deci, pe baza teoriei lor, au prezis existența azobenzenului în două forme izomerice: n-c h n-c h II II n-c h c h -n izomer ginecologic angiizomer Acest lucru a fost confirmat în anii , când au fost obținuți și separați izomerii sin și anta ai azobenzenului J Le Bel a fost primul care a demonstrat experimental că un atom de azot asimetric provoacă apariția izomeriei optice În a primit clorură de izobutilpropiletil-metilamoniu SNz eu h c -n-c h eu C H în care rolul atomului asimetric îl joacă atomul de azot Hantzsch A , Werner A Ober râumliche Anordnung der Atome in Stickstoffhaltingen Molekiilen - Ber , , Bd , S Tam d chimiștii englezi W Pope și S Peach și chimistul german E Wedekind în - a dovedit faptul stereoizomeriei pentru sărurile cuaternare de amoniu substituite asimetric Ei au împărțit compușii racemici ai azotului, precum și sulful și staniul, în antipozi optici Astfel, atomul de carbon asimetric a fost urmat de descoperirea atomilor asimetrici de azot, sulf, seleniu, staniu, siliciu și fosfor Pentru fiecare dintre aceste elemente s-au obținut compuși optic activi asimetrici: ch / \ch -ch=ch CH -COC H (+) / S Br (-) (W Pope și S, Peach ) (W Pope și S Peach, ) С Н C H (W Pope și S Peach, ) C H CH -în curând /Se SI/ Br(-) (W Pope și Neville, ) C H ,CH C H /Si\ C HS CH -C H -SO Na (F Kipping, ) Aplicând ideile lui J van't Hoff, A Werner a dezvoltat în o teorie a coordonării bazată pe ideea structurii spațiale a compușilor complecși Astfel, "lângă stereochimia compuşilor de carbon şi a azotului, apare acum stereochimia compuşilor de cobalt şi a compuşilor de platină", scria A Werner în El a arătat că compuşii anorganici pot avea şi activitate optică Un adevărat triumf pentru stereochimie a fost descoperirea de către A Werner a izomeriei optice a compușilor complecși ( - ) Deci, stereochimia carbonului și-a extins treptat gama de influență și s-a transformat într-o teorie universală În , J van't Hoff, în prelegerile ţinute la Universitatea din Chicago, spunea că atunci când în urmă cu treizeci de ani ( - ) a început să lucreze în laboratorul lui A Kekule, acest celebru om de ştiinţă era convins că chimia acea perioadă "era la punctul de îngheț, iar succesul ei ulterioar nu este W e rn e g A Beitrag zur Constitution der anorganischen Verbindungen - Z anorg Chim , , Bd , S așteptat " Au trecut însă câțiva ani, iar A Kekule a asistat la nașterea și dezvoltarea rapidă a unei noi ramuri a chimiei - stereochimia S-a deschis o oportunitate vastă de a studia nu numai structura chimică a moleculelor, ci și aranjarea spațială a atomilor din ele Până la începutul secolului XX stereochimia a început să joace un rol important nu numai în chimie, ci și în științe conexe precum cristalografia, geologia și fiziologia Conceptele stereochimice s-au dovedit a fi valoroase și utile în rezolvarea problemelor științifice generale (de exemplu, elucidarea problemei originii petrolului) "În chimia organică modernă", scria P I Validen în , "nu există o a doua teorie, atât de largă, atât de bogată în probleme și atât de sigură în succesele ei, precum stereochimia, și dacă a fost o dată condamnată, atunci astăzi este știință, care se predă nu numai în universități, ci și în școlile superioare speciale Pe vremuri se putea afirma și dovedi într-un mic pamflet de pagini - acum chiar și o carte mare de referință, care conține mai mult de o mie de pagini, cu greu își poate descrie succesele și rezultatele Dacă o teorie are o asemenea putere magică și dacă există un teren atât de receptiv pentru ea, atunci aceasta este garanția și necesitatea dezvoltării ei ulterioare CAPITOLUL XIV SINTEZA ORGANICA De la sfârșitul anilor , chimia organică a fost intens completată cu noi compuși F Wöhler în a obţinut uree din cianat de amoniu Prima sinteza a unui compus organic din elemente a fost sinteza acidului acetic: сі сі , Н О K/Hg CS -► С С g-" CChCOOH -+ CH COOH Autorul acestei sinteze G Kolbe a scris ( ) că "acidul acetic, cunoscut până acum doar ca produs de oxidare Walden P I Știință și viață, partea Pg , , p - În - Chimistul rus A I Bazarov a efectuat reacția NH CO + NH ->FSI + H O, nh care în prezent este utilizat pe scară largă în industrie pentru producerea ureei substanțele organice, pot fi compuse prin sinteză aproape directă din elementele lor Dacă am putea doar transforma acidul acetic înapoi în alcool și din el să obținem zahăr și amidon, atunci ar fi clar că suntem capabili să obținem acești constituenți bine-cunoscuți părți ale regnului vegetal să fie sintetizate din cei mai simpli constituenți în așa-numitul mod artificial În , N N Zinin a dezvoltat o metodă de preparare a aminelor aromatice prin reducerea compușilor nitro: ArNO + H S -> ArNH + S + H O (iijhhNH^S) În loc de sulfură de amoniu (voe-n, n Zinin stanitila) au inceput sa se aplice agenţi reducători mai rapidi În , omul de știință francez A Vechan a arătat că anilina se formează ușor prin fierberea nitrobenzenului cu o soluție puternică de oxid acetic de fier(II) Potrivit lui A Bechamp, anilina poate fi izolată și prin distilarea nitrobenzenului cu pilitură de fier și acid acetic (mai târziu F F Beilstein a înlocuit acidul acetic cu acid clorhidric mai ieftin) Procesul de reducere a nitrobenzenului poate fi reprezentat prin ecuație Incalzi C H NO + Fe + HCl = C H NH + FeCl + H O Aceasta a fost această reacție pe care industria a început să o folosească pentru a obține anilină, cel mai important produs de pornire în producția de coloranți artificiali și alte substanțe Kolbe H Beitrâge zur Kenntnis der gepaarten Verbindungen -Ann d Chim u Phartn , , Bd , S Nikolai Nikolaevich Zinin ( - ) - chimist rus, absolvent al Universității din Kazan în , din profesor de tehnologie chimică la Universitatea din Kazan, în - profesor la Academia Medico-Chirurgicală din Sankt Petersburg, din extraordinar, iar din membru titular al Academiei de Științe din Sankt Petersburg N N Zinin a creat o mare școală de chimiști ruși Printre studenții săi se numără A M Butlerov, A P Borodin, A N Engelhardt și mulți alți oameni de știință În , chimistul englez W Perkin Sr ( -Î ) a obţinut o substanţă (mouveine) de o frumoasă culoare violetă, potrivită pentru vopsirea ţesăturilor, prin oxidarea anilinei A fost primul colorant de anilină produs comercial În același an, J Natanson din laboratorul de chimie al Universității Dorpat a obținut un alt colorant roșu aprins valoros, magenta, din anilină brută "Anilina roșie" a fost descoperită și în de A V Hoffman A Hoffman a arătat că anilina pură nu dă rozanilină (magenta) Pe baza acestui fapt, s-a sugerat că anilina brută conține o altă substanță de bază necesară pentru formarea rozanilinei Într-adevăr, în , A Hoffmann a reușit să izoleze toluidina și să demonstreze că doar un amestec de anilină cu toluidină este transformat în clorhidrat de rozanilină, "anilină roșie" Curând au fost găsite și alte modalități de obținere a "anilinei roșii" Chimistul francez G Vergen i-a dat numele "magenta" care a supraviețuit până în vremea noastră Primirea fiecărui colorant artificial nou a provocat un răspuns entuziast în cercurile științifice și industriale Din birourile oamenilor de știință și laboratoarele chimice, metodele de sinteza de noi coloranți au fost introduse rapid în producția industrială În anii ai secolului trecut, primele fabrici de vopsea artificială au fost construite în Germania, Anglia și Franța, inclusiv faimoasa producție de anilină și sifon din Baden Producția de mov, fuchsin și alți coloranți a început să se îmbunătățească rapid Toate acestea au dus la faptul că în câțiva ani a înflorit o nouă ramură mare a industriei chimice - producția de coloranți De la sfârșitul anului , în Anglia a început producția industrială de movei-ita Deja în scurt timp erau de spații industriale și de muncitori angajați în această industrie Yakub Natanson ( - ) - chimist polonez, absolvent al Universității Dorpat ( ), în - Profesor la Universitatea din Varșovia, autor al primelor manuale de chimie organică în limba poloneză A realizat sinteza ureei ( ) august Wilhelm Hoffmann ( - ) - chimist german, absolvent al Universității din Giessen, student și asistent al lui J Liebig, în - profesor și director al Colegiului Regal de Chimie din Londra Printre elevii săi s-au numărat V Perkin Sr , P Griss Din profesor la Universitatea din Berlin, fondator al Societății Germane de Chimie ( ) Autor al cărții "Introducere în studiul chimiei moderne", tradusă în limba rusă (Sankt Petersburg, ) Structura magenta a fost elucidată abia în în lucrările lui E și O Fisher Ei au arătat că această vopsea este un derivat al trifenilmetanului, obținut mai întâi de A Kekule prin tratarea bromobenzenului cu amalgam de sodiu Vezi: Oglobin VN Producție colorată în străinătate și în Rusia M , Dezvoltarea chimiei organice a fost foarte influențată de studiul compoziției gudronului de cărbune, cea mai bogată sursă de compuși organici din seria aromatică Din el au fost izolați compuși organici atât de importanți precum benzenul și omologii săi SINTEZĂ ORGANICĂ ÎN ANII ȘI În - J Dumas, F Malaguti, G Kolbe și E Frankland au propus o metodă generală de obținere a acizilor organici prin nitrili: De RCN > RCOOH J Dumas a dezvoltat o metodă de obținere a acizilor organici prin hidroliza derivaților de halogen: con / n o RCC -> RCOOH În , G Kolbe a obținut diferite hidrocarburi prin electroliza soluțiilor concentrate de săruri alcaline ale acizilor grași saturați, de exemplu, etan: SNz I COOI K SNz eu! + H O -> I + CO + KOH + H SNz ! SOO! K SNz În , A Strecker a descoperit reacția de obținere a a-aminoacizilor: n/el / NH R-Sat +HCN->R-C-CN * n\n oxinitril / NH n,o /NH -> R-C-CN > R-C-COOH ^n xn Aminonitril! a-aminoacid Reacția Strecker a făcut posibilă sinteza aminoacizilor, în molecula cărora există un atom de carbon mai mult decât în aldehida originală În , A Williamson a dezvoltat o metodă generală de obținere a esterilor prin interacțiunea alcoolaților și halogenurilor de alchil: CH I + KOS H \u d C H OSH + KI Adolf Strekker ( - ) - chimist german, student al lui J Liebig, profesor la universitățile din Tübingen și Wuernburg, autor al Manualului de chimie (ed I, ) Principalele studii sunt dedicate studiului aminoacizilor și hidroxiacizilor, ureei, taninului Sub acțiunea sodiului metalic asupra haloalchililor s-au sintetizat parafine (A Wurtz, ), de exemplu: C H ; eu + Na-> NaI + C Hs-C He C H II Hexan Această reacție a devenit ulterior o metodă generală de obținere a hidrocarburilor cu o anumită compoziție și structură În , A Wurtz a sintetizat primul alcool dihidroxilic - etilenglicol: CH I CH OCOCH CH OH Acetat de argint H O CH I CH OCOCH CH OH În , G Kolbe și G Lautemann au sintetizat acidul salicilic din fenol și monoxid de carbon (IV) În , A Gayter a sintetizat esterul acetoacetic de sodiu acționând cu sodiu metalic asupra acetatului de etil: CH COOC H + Na -> Pe o ->CH -C=CH-COOC H +C H ONa + H Acest tip de reacție a stat la baza obținerii diverșilor cetoacizi, precum și a altor substanțe care conțin o grupă ceto Cu ajutorul esterului acetoacetic au fost efectuate ulterior multe sinteze, de exemplu, sinteze de piramon, quinacrine, vitamina B! şi alţii Pe baza eterului acetoacetic L Knorr şi R Claisen în - a studiat tautomerismul ceto-enol, care a contribuit la dezvoltarea în continuare a chimiei organice teoretice În , P Griss a descoperit reacția diazo Sub acțiunea acidului azot asupra aminelor aromatice în prezența acidului clorhidric, a obținut compuși diazo: Incalzi C H NH + HNO + HCI -► C H N C + H S-a descoperit curând că clorura de diazobenzen C H -N -Cl se combină ușor cu fenolii și bazele aromatice Astfel, s-a găsit o metodă de obținere a coloranților azoici Aceste reacții au demonstrat progrese mari în sinteza organică, dar M Vertlo a fost primul care a arătat posibilitățile sale enorme Peter Griess ( - ), chimist englez Marseille Berthelot ( - ), chimist și om politic francez, profesor la College de France, membru al Academiei de Științe din Paris, membru corespondent străin al Academiei de Științe din Sankt Petersburg, autor a numeroase lucrări de chimie organică, termochimie și chimia agricolă Oso- începe o serie de lucrări sistematice ale lui M Berthelot despre sinteza organică Când este încălzit în tuburi sigilate de glicerină cu acizi grași (stearic, palmitic etc ) * M Berthelot în - a primit analogi ai grăsimilor naturale (tristearina) Aceste studii au zdrobit în cele din urmă doctrina "forței vieții" În - M Berthelot a obținut alcool etilic din etilenă prin adăugarea de apă la etilenă în prezența acidului sulfuric: H SO > С Н ОН "Astfel", a scris M Berthelot, "pentru prima dată, alcoolul a fost obținut fără ajutorul fermentației " Astfel, cel M Berthelot capacitatea de a efectua sinteza industrială a alcoolului etilic din etilenă prin metoda acidului sulfuric În , M Berthelot a realizat sinteza hidrocarburilor, precum metanul, pe care el transmis prin trecerea unui amestec de hidrogen sulfurat și disulfură de carbon peste cupru fierbinte: Incalzi CS + H S + Cu -> CH + Cu S Aceasta a fost prima sinteză a unei hidrocarburi din compuși anorganici simpli Apoi, în , M Berthelot a obținut alcool metilic și propilenă (C Hb) din metan Realizările chimiștilor organici în a doua jumătate a secolului al XIX-lea au fost în mare măsură predeterminate de faptul că până la acest moment existau munca la sinteza compușilor organici este de mare valoare Efectuat măsurători calorimetrice extinse El a prezentat "principiul muncii maxime", care, în ciuda inexactității sale, a jucat un rol pozitiv în istoria termochimiei Autor de lucrări de istoria chimiei În anii - , studiind grăsimile vegetale și animale și derivații acestora, chimistul francez M E ) este un individ chimic specific cu propriile caracteristici fizico-chimice individuale În lucrarea sa principală "Studii chimice ale grăsimilor de origine animală" ( ), M Chevrel a dat următoarea definiție a unui individ chimic: "Definesc o specie în corpuri complexe ca o colecție de substanțe care sunt identice ca natură, raport și aranjarea elementelor lor" Ordinul s-au dezvoltat diverse metode de sinteza a diverșilor compuși organici, s-au descoperit reacții, pe baza cărora s-au creat noi domenii de chimie organică METODE DE OXIDARE, REDUCERE ȘI ALCHILARE Oxidarea a servit drept cea mai importantă metodă de obținere a compușilor organici Deci, A A Voskresensky, oxidând acidul chinic cu oxid de mangan (IV) și acid sulfuric, în a primit chinonă Сі Н О (С Н О ) În același an O Laurent a primit acid ftalic prin oxidarea tetracloronaftalenei În R Pirna a obţinut acidul salicilic prin oxidarea aldehidei salicilice A M Butlerov și studenții săi au dezvoltat diferite metode pentru oxidarea compușilor organici În anii ai secolului XIX, A Bayer și E H Clemmensen au aplicat cu succes metoda de distilare a compușilor organici cu praf de zinc pentru a reduce substanțele care conțin oxigen: În , A Bayer, folosind această metodă, a redus fenolul la benzen Această metodă a oferit asistență semnificativă în studiul substanțelor a căror natură chimică era încă necunoscută Sinteza alizarinei În , K Grebe și K Lieberman , distilând alizarina naturală (CuHgC^) cu praf de zinc, antracen izolat (C) Hu), găsit de J Dumas și O Laurent în gudron de cărbune În , K Grebe și K Lieberman au primit alizarina conform următoarei scheme: DESPRE DESPRE Antrachinonă Erich Christian Clemmensen ( - ) s-a născut la Duning, din a lucrat în SUA Karl Grebe ( - ) - chimist organic german, elev al lui R Bunsen, G Kolbe și A Bayer; din chimist la o fabrică de vopsea; din profesor de chimie la Universitatea din Königsberg; din până în profesor la Universitatea din Geneva În a publicat "Istoria chimiei organice" pentru perioada - Karl Theodor Liebermann ( - ) - chimist german, din profesor la Academia Industrială din Berlin Alizarin a fost izolat pentru prima dată în de chimiștii francezi P Robiquet și J Colin din rădăcina de nebunie Sinteza indigoului Din au început o serie de lucrări ale lui A Bayer și colaboratorilor săi, care vizează obținerea sintetică a indigoului În , A Bayer, distilând indigo cu praf de zinc, l-a redus la indol, care s-a dovedit a fi un compus heterociclic: CH CH HC** -^CH I II I HC^ XC -NH CH În , A Bayer a stabilit structura indolului și a deschis calea pentru elucidarea structurii indigo-ului În , a efectuat sinteza indigo-ului și a declarat că poate demonstra experimental locul fiecărui atom în molecula lui: A Bayer a brevetat sinteza indigo-ului, dar produsul rezultat, din cauza costului ridicat, nu a putut concura cu indigo-ul de origine vegetală Industria este strictă în selecția sa de descoperiri - are nevoie de procese fezabile din punct de vedere tehnic și rentabile Căutarea unei sinteze posibile din punct de vedere tehnic a început la sfârșitul anilor K Hayman în a arătat că fenilglicina, atunci când este fuzionată cu alcalii, dă indoxil, care este ușor oxidat de oxigenul atmosferic la indigo Curând a descoperit că colorantul se obține cu cel mai bun randament dacă acidul fenilglicină-o-carboxilic este aliat cu alcalii Au fost asociate dificultăți cu prepararea acidului antranilic, care este folosit aici ca materie primă Și numai după conversia cu succes a acidului ftalic în antranilic (acid ftalic În , G Caro și V Perkin, în loc de dibromoantrachinona scumpă, au folosit acid antrachinonic sulfonic ușor disponibil și ieftin pentru fuziunea cu KOH Această reacție a stat la baza producției de fabrică a alizarinei În , erau deja produse mii de tone de alizarina artificială * a fost ușor obținută prin oxidarea naftalenei cu acid sulfuric în prezența sulfatului de mercur), calea industrială către indigo sintetic a devenit clară: de la naftalină la acid ftalic, apoi prin antranilic la fenilglicină-o-carboxilic și, în sfârșit, la indigo: Naftalină C>-COOH U- UNOH UNSD Acid ftalic Despre UNSD NH Acid antranilic NHCH^COOH Acid fenilglicină-o-carboxilic DESPRE acid A fost nevoie de șaptesprezece ani de muncă grea, până când în iulie , după multe încercări, la care s-a cheltuit o sumă mare de bani, indigo sintetic a fost scos pe piață și a putut concura cu produsul natural al plantațiilor indiene Producția industrială de coloranți sintetici de anilină (alizarin, indigo) a avut un impact uriaș asupra producției de gudron de cărbune, sodă caustică și clorat de potasiu Toate acestea, luate împreună, au contribuit la creșterea fără precedent a industriei chimice, a cărei dezvoltare a fost în mare măsură determinată de succesul sintezei organice metoda Vyshnegradsky În , A N Vyshnegradsky a propus o nouă metodă, extrem de convenabilă, pentru reducerea substanțelor organice prin acțiunea sodiului metalic din alcool asupra acestora Această metodă a fost folosită de A Ladenburg pentru reducerea piridinei ( ) Metoda s-a dovedit a fi universală și a fost folosită cu succes pentru a restaura nu numai Fabrica de anilină și sifon din Baden în - a alocat milioane de mărci pentru dezvoltarea unui mod industrial, rentabil, de a obține indigo Alexei Nikolaevich Vyshnegradsky ( - ) - chimist rus, absolvent al Universității din Sankt Petersburg ( ), student al lui A M Butlerov, în laboratorul căruia a lucrat din Albert Ladenburg ( - ) - chimist german, profesor de chimie la Heidelberg În a publicat Prelegeri despre istoria dezvoltării chimiei de la Lavoisier până în vremea noastră În a fost publicată o traducere în limba rusă a celei de-a -a ediții germane terocicluri, dar și hidrocarburi aromatice, nitrili, amine și alte clase de substanțe VV Markovnikov a folosit metoda Vyshnegradsky în sinteza sa clasică a hidrocarburilor cicloparafină Reacția Friedel-Crafts În , G G Gustavson a fost primul care a descris efectul catalitic al halogenurilor de aluminiu asupra halogenării hidrocarburilor aromatice În S Friedel și D Crafts au dezvoltat o nouă metodă generală pentru sinteza hidrocarburilor și cetonelor folosind clorură de aluminiu ca catalizator Au descoperit reacția de alchilare: + sn (sng); cl -*|IJ-(ch X ch , Benzen/Amil AmilZenzol poros care şi-a găsit o largă aplicaţie în sinteza derivaţilor alchilici ai hidrocarburilor aromatice Cu ajutorul reacției Friedel-Crafts s-a putut obține trifenilmetan (C H ) CH și derivații săi, cei mai importanți compuși care au stat la baza producerii coloranților trifenilmetan (magenta, violet de metil, albastru de anilină etc ) În prezent, această reacție este utilizată pe scară largă în producția de combustibili cu octan ridicat, în procesele de alchilare, izomerizare și polimerizare Printre cele mai importante reacții care au loc în prezența halogenurilor de aluminiu, ar trebui să se includă reacția de formare a fenoaldehidelor, descoperită în de L Gutterman și I Koch: Reacția Scroup În , Skraup a sintetizat chinolina (C H N), un compus heterociclic, prin derivați Gavriil Gavrilovich Gustavson ( - ) - chimist organic rus, absolvent al Universității din Sankt Petersburg ( ), student al lui D I Mendeleev și A M Butlerov Din este profesor de chimie organică și agronomică la Academia Agricolă și Silvică Petrovsky din Moscova Charles Friedel ( - ), chimist organic francez, absolvent al Universității din Strasbourg ( ) Din a fost profesor la Universitatea din Paris, din a fost membru corespondent al Academiei de Științe din Sankt Petersburg, unul dintre fondatorii Societății Chimice Franceze James Mason Crafts ( - ), chimist american, - Șef al Departamentului de Chimie Generală la Institutul de Tehnologie din Massachusetts, mai târziu rector al aceluiași institut Din până în a lucrat împreună cu S Friedel la Academia de Mine din Paris Ludwig Gattermai ( - ) - chimist german, din profesor la Universitatea din Freiburg Zdenko Hans Skraup ( - ) - chimist austriac, născut la Praga, în - profesor la Technische Hochschule Graz " care sunt mulți alcaloizi Chinolina a fost obținută prin interacțiunea unei amine aromatice primare și a glicerolului în prezența acidului sulfuric concentrat ca agent de deshidratare și agent de oxidare: Reacția Skraup este principala metodă de obținere a chinolinei și a derivaților acesteia (constituenți ai alcaloizilor naturali) Oxidarea Wagner În , E E Wagner a descoperit o metodă universală de determinare a numărului de legături de etilenă și a locului lor în molecule organice complexe prin hidroxilare, care a primit numele de "oxidare Wagner": R C \u d CR + NON + O -► R C - C R II dar el Reacția are loc într-o soluție apoasă slabă de permanganat de potasiu Ea a jucat un rol important în studiul compușilor diverși și complexi structural cu legături de etilenă, cum ar fi terpenele Folosind propria sa metodă, E E Wagner a stabilit, de exemplu, structura unor astfel de compuși terpenici precum carvona, limonenul și camfena Metoda xantoeică Noi oportunități în studiul compușilor din seria terpenelor - hidrocarburi nesaturate - au fost descoperite prin metoda xantogeică dezvoltată de L A Chugaev în Egor Egorovich Vagier ( - ) - chimist-organist rus, absolvent al Universității din Kazan ( ), din profesor la Universitatea din Varșovia Lev Aleksandrovich Chugaev ( - ) a fost un chimist rus În a absolvit Universitatea din Moscova În - a condus laboratorul de chimie al Institutului Bacteriologic Din până în a fost profesor de chimie la Școala Tehnică Superioară din Moscova În - profesor de chimie anorganică la Universitatea din Sankt Petersburg L A Chugaev a fost directorul Institutului pentru Studiul Platinei și Alte Metale Prețioase al Academiei de Științe a URSS, fondat în la inițiativa sa Metoda se bazează pe transformarea alcoolilor în olefine prin descompunerea termică a xantaților de metil obținuți din acești alcooli: CS , NaOH CH-CH -OH -g- R CH I R S Incalzi C-S-CH > R S R + HS-C-S-CH DESPRE Deci a fost posibil să se obțină hidrocarburi terpenice în condiții; excluzând fenomenul de izomerizare Reacția descoperită de L A Chugaev i-a permis să aplice cu succes metoda de descompunere a xantaților pentru deshidratarea alcoolilor terpenici (conversia metanolului în A -mentenă; borneol și izoborneol în bornilen) Până acum, metoda xantogenului este cea mai bună modalitate de a obține hidrocarburi nesaturate din alcooli Reacția lui Konovalov În - M I Konovalov a dezvoltat o metodă de nitrare a hidrocarburilor saturate El a arătat că acidul azotic slab, atunci când este încălzit în vase sigilate, acționează asupra hidrocarburilor saturate (parafine) pentru a forma compuși nitro: C H + HNO \u d H O + CgHisNOj Potrivit expresiei potrivite a lui M I Konovalov, reacția de nitrare descoperită de el a reînviat "morții chimici", despre care parafinele erau considerate a fi înainte de munca sa Reacția Konovalov a găsit o aplicație importantă pentru determinarea structurii hidrocarburilor în studiul petrolului O dezvoltare ulterioară a acestei reacții a fost nitrarea în fază de vapori a hidrocarburilor (parafine și cicloparafine) la presiunea atmosferică (temperatura de reacție - °C) Acest proces este în prezent comercializat "Mikhail Ivanovich Konovalov ( - ) este un chimist organic rus, absolvent al Universității din Moscova ( ), student al lui VV Markovnikov, din profesor la Institutul Politehnic din Kiev IZOMERIZAREA CICLURILOR În , V Perkin a obținut prima hidrocarbură sintetică din seria ciclopentanilor, metilciclopentanul: Na P* CH -CHBr-CH -CH -CH -CH Br-+ CH -HC n s -ch În și în anii următori, V V Liarkovnikov a sintetizat compuși aliciclici cu cicluri de patru, șapte și opt atomi de carbon și a studiat compușii ciclici cu cicluri de cinci și șase atomi de carbon, sintetizati mai întâi de V Perkin, I Wislicenus, N D Zelinsky Compușii cu inele cu șase atomi pot fi transformați în compuși aromatici (benzen, toluen etc ) prin dehidrogenare În - V V Markovnkov a descris condițiile și natura izomerizării unui inel cu șapte membri într-unul cu șase membri: +nі CH -CH -CH \> metilciclohexan I > сні- +Zn+HX CH -CH -CH > cicloheptan Al doilea caz de izomerizare a ciclului a fost descoperit de N M Kizhner în : CH -CH -CH II+HI ->• metilciclopeitan CH -CH -CHI Ca rezultat al cercetărilor efectuate de V V Markovnikov și studenții săi, au fost stabilite următoarele tranziții între diferite clase de compuși organici: în curând s-s-s s-s-s s-s-s | Y->| >c~c I/С-CH \sn -co n s-s s-s-s UNSD II (CH ) R C = N-NH > R CH Această reacție a intrat în literatură sub numele de "reacția lui Kizhner" Reacția Kizhner a făcut posibilă obținerea de hidrocarburi individuale pure de diferite compoziții N M Kizhner a sintetizat un număr mare de hidrocarburi noi din seria ciclopropanului În - N Ya Demyanov a fost primul care a efectuat izomerizarea aliciciclurilor în direcția creșterii ciclului: CH -CH CH -CH k II -* I / CHOH CH -CH-CH NH X ch -ch x ^ch -ch I ^sn sn -sn S Ulterior, reacțiile Kizhner și Demyanov au început să fie folosite pentru a obține multe substanțe din compuși ciclici, care s-au dovedit a fi baza pentru sinteza organică fină modernă Mai jos, se va lua în considerare dezvoltarea domeniilor individuale ale chimiei acetilenei Nikolai Matveevich Kizhner ( - ) - chimist rus, în a absolvit Universitatea din Moscova, din a fost profesor la Institutul Tehnologic Tomsk, din a fost șeful Institutului de Cercetare al industriei vopselei cu anilină din Moscova CHIMIA ACETILENEI În , M Berthelot a obținut acetilenă prin trecerea hidrogenului printr-un arc electric (tijele de cărbune serveau drept electrozi) În același timp, într-un articol despre descoperirea acetilenei, omul de știință a atras atenția asupra asemănării formulelor empirice ale acetilenei (C H ) și benzenului (C H ) În , M Berthelot nota: "Se poate presupune că în anumite împrejurări trei molecule de acetilenă se pot condensa într-o singură moleculă de benzen" Cu încălzirea prelungită a acetilenei într-un vas de porțelan la o temperatură de aproximativ ° C, M Berthelot a reușit să obțină benzen ca produs principal de polimerizare * • ( ) Acetilena dă astfel naștere benzenului, strămoșul seriei aromatice: dă naștere și etilenei, unul dintre compușii grași Mai mult, dezvoltând ideea diferitelor moduri de polimerizare a acetilenei, M Berthelot a sugerat că acetilena se poate forma în intestinele pământului ca urmare a interacțiunii carburilor și a apei și apoi, în condiții de temperaturi și presiune ridicate , condensând, dau naștere uleiului Mai târziu, idei similare au stat la baza teoriei minerale a originii petrolului (D I Mendeleev, A Moissan, P Sabatier și alții) În M G Kucherov a descoperit reacția de hidratare în fază lichidă a acetilenelor în prezența sărurilor divalente de mercur El a arătat că reacția de hidratare catalitică este generală și specifică pentru hidrocarburile din seria acetilenică, în timp ce acetilena dă acetaldehidă , iar omologii ei dau cetone: Oh, oh h o II II RC = CR' >- RCCH R'+RCH CR' Studiul mecanismului reacțiilor compușilor nesaturați, în principal acetilenei, și-a dedicat mulți ani de activitate științifică studentului lui A A E Butlerov - A E Favorsky ' Sinteze clasice M Berthelot - Progrese în chimie, , vol , nr , ■s - M Berthelot a obţinut din acetilenă acizii de etapă, etilenă, fenol, formic, acetic şi oxalic Mihail Grigorievici Kucherov ( - ) a fost un chimist organic rus; în a absolvit Institutul de Agricultură din Sankt Petersburg, unde a ținut prelegeri între și Vezi: Kucherov M G Despre o nouă metodă de hidratare a hidrocarburilor acetilenice - ZHRFHO, , v , p , Primele brevete pentru producerea de aldehidă acetică din acetilenă folosind reacția Kucherov au fost revendicate în Producția de CH CHO din C H a început în În , el a descoperit fenomenul de izomerizare a hidrocarburilor acetilenice: ' їїС^С->їС = їѡ, a explicat mecanismul prin ipoteza alenelor intermediare*, compușilor și esterilor vinilici În , el a confirmat experimental formarea esterilor în timpul reacțiilor de izomerizare: CH -C \u d CH + ROH (KOH) -\u e CH -c \u d CH SAU Înscrisă în istoria chimiei organice ca clasicele "reguli Favorsky" privind transformările izomerice ale hidrocarburilor acetilenice și alene, "rearanjarea Favorsky" - transformarea diclorocetonelor în acizi acrilici Un mare ciclu de lucrări ale lui A E Favorsky a fost dedicat studiului cetoalcoolilor, sintezei alcoolilor acetilenici prin interacțiunea compușilor carbonilici și hidrocarburilor acetilenice și sintezei eteri vinilici Multe dintre aceste studii au avut o mare importanță practică De exemplu, folosind metoda dezvoltată de A E Favorsky pentru obținerea acizilor din seria acrilică, se poate obține acid metacrilic, produsul de plecare pentru sinteza sticlelor organice (metacrilat de polimetil): ,CH H C CH I CON (TV ) CON ( %) CO + SNS -> SLEEP -> CH 'CCIS NzS CH N S CH NzC CH - Ho - cu și II CC în curând în curând A E Favorsky și studenții săi au folosit pe scară largă "vinilarea alcoolilor" ca metodă de preparare cantitativă a eteri vinilici, iar pe baza lor - aldehide, acizi și tot felul de polimeri, cum ar fi balsamurile naturale Testarea ipotezei despre formarea compușilor alenelor a condus la dezvoltarea unor metode de sinteza a dienelor: C-C-C \u d C -\u e C-C \u d C \u d C -C \u d C-C \u d C III s s s În urma acestor lucrări, a fost descoperită calea către izopren, care a fost obținută în de V N Ipatiev : KOH (soluție de alcool) CH -SVg-CH -CH Br ->CH = C-CH = CH SNz SNz Aceasta a fost prima sinteză a unei substanțe din istoria chimiei, care este principala unitate monomerică a cauciucului natural În - IL Kondakov a ajuns la concluzia că este posibil să se sintetizeze cauciuc pe bază nu numai de izopren, ci și de divinil și diizopropenil În , el a arătat că diizopropenil ( , -dimetilbutadiena) CH = C(CH )-C(CH ) = CH polimerizează atât la lumină, cât și sub influența alcalinelor alcoolice Aceiași polimeri vor da p-metildivinil (metilbutadienă) pur CH = C(CH )-CH = CH , divinil (butadienă) CH = CH-CH = CH , precum și alți derivați substituiți ai acestei hidrocarburi I L Kondakov a arătat că prin fotopolimerizarea diizopropenilului se poate obține cauciuc rezistent la acțiunea benzinelor și uleiurilor Aceste metode de polimerizare a diizopropenilului au format baza pentru producția industrială de "cauciuc metil" sintetic În Zh I RC = CH -R'MgX->RCsCMgX + R'H Această reacție și-a găsit aplicație în sinteza organică și a legat și mai strâns chimia compușilor nesaturați și chimia compușilor organometalici SINTEZĂ PE BAZĂ DE COMPUȘI ORGANOMETALICI Primul reprezentant al compușilor organometalici a fost obținut în , când R Bunsen a izolat radicalul cacodil (CH ) As-Ăs(CH ) Descoperirea lui R Bunsen i-a îndemnat pe alţii Vladimir Nikolaevici Ipatiev ( - ), chimist organic rus În a absolvit Academia de Artilerie Mihailovski din Sankt Petersburg, din a fost profesor la această academie În a fost ales membru cu drepturi depline al Academiei de Științe Ivan Lavrentievici Kondakov ( - ) s-a născut la Vilyuisk (Yakutia), a absolvit Universitatea din Sankt Petersburg ( ), din până în a lucrat la Universitatea din Varșovia, iar din până în a fost profesor la Universitatea din Tartu Zhivoin Ilyich Iocich ( - ) - chimist organic Sârb după naționalitate, absolvent al Universității din Sankt Petersburg ( ), student al lui A E Favorsky chimiștii să investigheze acțiunea diferitelor metale (Zn, Na, Hg etc ) asupra haloalchilului RX în speranța izolării radicalilor liberi corespunzători În , E Frankland a obținut zinc etil Zn(C H ) prin reacția zincului și C H I Studiul proprietăților chimice ale alchililor de zinc a relevat marea lor reactivitate, care a fost folosită de mulți chimiști în diverse sinteze Descoperirea zinc-etilului a fost urmată de producerea de compuși organici din staniu, mercur, aluminiu, potasiu și sodiu În , A M Zaitsev și E E Wagner au descoperit o nouă metodă pentru sinteza alcoolilor secundari prin acțiunea zincului asupra unui amestec de iodură de etil și ester etilic al acidului formic Etapele succesive ale sintezei, care au condus la diaetilcarbinol, au fost prezentate de A M Zaitsev și E E Wagner după cum urmează; ? C H YaschCzNzb / Zo(C Hs) HC-O-C H ► HC-OS H \OS H c n C H / H O / ^>HC-C H -> HC-C H \ OS H \ el Studii ulterioare ale lui A M Zaitsev au arătat că, de fapt, nu Zn (C H ) , ci un compus organometalic mixt C H ZnL participă la reacție EL OZnC Hs SNz DESPRE Zn(C Hs) I H O I >-CH -CH-C H -" CH -CH-C H n Alți alcooli secundari au fost sintetizați din aldehide printr-o metodă similară În , A M Zaitsev a dezvoltat o metodă pentru sinteza alcoolilor terțiari saturați din cetone prin acțiunea zincului și a unui amestec de haloalchili asupra acestora: R OZnR R R ZnR R H O X -> R-C-OH RZ pe S CI III a sintetizat Friedel În , sub acțiunea dietilzincului, s-a format primul compus organosiliciu: $іС + Zn (СгН )^->-Si (CjH ) - ZnCl- Metodele sintezei organozincului, aplicate cu atâta succes de către A M Zaitsev pentru a obține alcooli primari, secundari și terțiari (saturați și nesaturați), au servit drept punct de plecare pentru dezvoltarea ulterioară a sintezelor organometalice în vederea obținerii diferitelor substanțe Reacția lui Reformatsky În , în laboratorul de chimie din Kazan, S N Reformatsky a dezvoltat o metodă pentru sinteza p-hidroxiacizilor, bazată pe acțiunea zincului metalic asupra unui amestec de aldehide sau kbtone cu esteri ai a-haloacizilor Folosind această reacție, S N Reformatsky a obținut o serie de noi P-hidroxiacizi, esterii și sărurile acestora Reacția Reformatsky și-a găsit aplicație în sinteza și studiul structurii substanțelor complexe din lumea vegetală și animală (terpene, vitamine, hormoni) Cu ajutorul acestuia, de exemplu, a fost realizată sinteza vitaminei A SINTEZA GLUCILOR În , S Cannizzaro a arătat că sub acțiunea alcalinelor, în special a potasiului caustic, asupra aldehidelor, inclusiv a formaldehidei, se produce simultan reducerea aldehidei la alcool și oxidarea acesteia la acid Ulterior, reacția con RCOH > RCOOH + RCH OH numită reacția Cannizzaro Efectul hidroxidului de calciu asupra aldehidei acidului formic (formaldehida) a fost studiat în de A M Butlerov El a descoperit că, dacă dioximetilenul este fiert cu apă de var, atunci soluția anterior incoloră devine galbenă, mirosul caracteristic al dioximetilenului dispare și este înlocuit cu mirosul de zahăr ars Se deosebește de zaharurile naturale prin faptul că nu era optic activ, iar în cea nefermentată cu drojdie de bere A M Butlerov a numit produsul rezultat metilenitan și i-a atribuit în mod eronat formula C H A M Butlerov își încheie lucrarea cu următoarele cuvinte: "Cred că prepararea metilenitanului ar trebui luată în considerare Serghei Nikolaevich Reformatsky ( - ) - chimist rus, absolvent al Universității din Kazan ( ), student al lui A M Zaitsev, din profesor la Universitatea din Kiev Autor al manualului "Curs inițial de chimie organică" (Varșovia, ed I, ; M , ed XIII, ) Butlerov A M Op , vol , p ; vezi şi: Orestov I L Dezvoltarea cercetărilor privind sinteza glucidelor din formaldehidă - Întrebări de istoria științelor naturale și tehnicii, , nr , p - Formula corectă pentru C Hi O a fost stabilită în citează ca fapt de mare importanţă Acesta este primul exemplu de sinteză a unei substanțe având caracterul unui zahăr din compuși relativ simpli ai chimiei organice Dacă urmărim întregul curs al transformărilor care decurg din alcoolul etilic, care el însuși poate fi construit din elementele care intră în el, atunci va trebui să spunem că aici avem de-a face cu prima sinteză completă a unei substanțe asemănătoare zahărului A M Butlerov, astfel, a efectuat pentru prima dată sinteza zaharurilor din formaldehidă A Bayer a subliniat enorma semnificație a reacției sale El a folosit această reacție pentru a-și confirma ipoteza despre formarea de substanțe zaharoase în plante prin polimerizarea aldehidei formice Sinteza metilenitanului de către A M Butlerov a dat speranța că producția artificială de zaharuri este posibilă Emil Fischer, repetând experimentul lui Butlerov, a descoperit că metilenitanul este un amestec de mai multe substanțe, printre care se numără a-acroza (C H ), o modificare a fructozei naturale Prima sarcină a sintezei carbohidraților a fost alungirea lanțului de carbon al zaharurilor A fost rezolvată pentru prima dată de G Kiliani în - , care a dezvoltat sinteza de cianohidrură, care a făcut posibilă formarea lanțului de aldoză G Kiliani a arătat că toate zaharurile, precum și aldehidele și cetonele, sunt capabile să adauge cianuri de hidrogen la grupările carbonil pentru a forma cianohidrina Când cianohidrina este saponificată, se formează acidul carboxilic corespunzător, care conține un atom de carbon mai mult decât zahărul original Astfel, s-a deschis calea de tranziție de la monozaharidele inferioare la cele superioare E Fischer a folosit metoda Kiliani Cu ajutorul acestui procedeu a obtinut glucoza (C Hi ) din arabinoza (C HiO ), glucoheptoza din glucoza si, continuand introducerea succesiva a atomilor de carbon, aldocnoza CH OH (CHOH) CHO Era o metodă de obținere a aldozei E Fischer s-a confruntat cu sarcina de a identifica cu exactitate produsele de sinteză A fost necesar să se elaboreze metode satisfăcătoare de identificare a zaharurilor naturale E Fischer a folosit fenilhidrazina (H NNHC H ), descoperită de el în , ca reactiv pentru aldehide și cetone Cu toate acestea, acțiunea fenilhidrazinei asupra zaharurilor a dus adesea la exact aceleași osazone Pentru a explica acest fenomen, E Fischer a presupus că poziția grupărilor hidroxo într-o moleculă poate fi diferită spațial și că aceste zaharuri sunt destul de stabile și există de fapt în natură De exemplu, pentru fructoză, pot fi reprezentați opt izomeri După crearea formulelor de oxicarbonil de către E Fischer (to Butlerov A M Soch , , v , p care au dezvoltat simultan nomenclatura zaharurilor care a supraviețuit până în zilele noastre), a devenit clar că, pentru a obține un anumit zahăr, este necesar nu numai să se creeze un lanț de carbon de lungimea corespunzătoare și nu numai să se atașeze o grupă hidroxo la fiecare carbon, dar să asigure și poziția sa spațială A existat o problemă de sinteză stereospecifică E Fischer și G Kiliai au schițat primele căi ale unor astfel de sinteze E Fischer a folosit două metode fundamental noi pentru aceasta (care au găsit mai târziu o aplicație genială în chimia aminoacizilor și polipeptidelor optic active) Prima a fost influențarea unui amestec sintetic de izomeri optici ai enzimelor (sau microorganisme - drojdie, mucegai, etc ) În acest caz, un singur izomer, cel natural, s-a descompus, în timp ce celălalt a rămas intact Pentru a izola formele naturale, omul de știință a folosit introducerea în reacție a unui amestec de alcaloizi (morfină sau stricnină), ai căror compuși cu izomeri optici diferă în proprietățile lor și puteau fi separați, de exemplu, prin precipitare Teoria structurii chimice a creat toate premisele necesare pentru sinteza intenționată a diferitelor substanțe organice cu o anumită compoziție și structură A făcut posibilă planificarea sintezei de noi compuși organici care nu s-au găsit în natură și, ulterior, au găsit aplicații practice importante În , A M Butlerov a spus că există toate motivele pentru a garanta posibilitatea producerii sintetice a oricărei substanțe organice Până la sfârșitul secolului al XIX-lea Au fost sintetizați câteva zeci de mii de compuși organici Până la sfârșitul secolului al XIX-lea aproape toate clasele de compuși organici au fost completate cu noi substanțe sintetizate, a căror structură a fost stabilită Terpenele, alcaloizii, carbohidrații și substanțele proteice au fost considerate de multă vreme obiecte neexplorate în chimie Studiul compușilor aliciclici a făcut posibilă înțelegerea structurii terpenelor și analiza heterociclurilor - alcaloizi Stereochimia a ajutat la înțelegerea structurii carbohidraților și proteinelor Multe dintre substanțele sintetizate au găsit aplicații practice Astfel, un set mare de parfumuri sintetice a contribuit la dezvoltarea industriei parfumurilor Chimiștii organici au primit o varietate de medicamente sintetice: anestezice, somnifere, antipiretice Începutul obținerii acestor produse datează din , când Yu :NOKANN 'ȘI PE ATOMHU SH'I LOR SI SIMILITATE îi:::: diaay V- Nh ::: Ch'i Gl F : % W : S& \ Hh - *Gk> - pi - S ? AIL AT ::: j ": >i::: -V SH x:: nya ■ Dl D- A-: ft Sb nd: X):- "T > ; ? ■ Ail - - C ; \u d Și T - d S- X - •sh 'ej:::: Pi-^S -ilft? ,Vi : '] OH Rb'PlClJ Ag=l(H AgX,ASCI Радъ Ei sfătuiesc! Cs= CsCI CsOH, CsTtCIJ Consiliul W RÂNDUL II Rândul B=ll BCl 'B'O'BN, B Na o;BF А = ,з АІ'СЦАРО} K A S!O H = O Fi= , B"Cl;BeO, Be'APSi'O'J Mg= MgCi; MgOtMgCoj MgSi); MgNH * Sr= Yt= ? rCl;SrO,SrH'O" 'Yt'ThereYtX ? SrSOJSrCOJ Cd= CdCIțCdO CdS, CflSO Ba= BaClîBall-'Tu-voiO BaSOiBaSiFJ ? =Eb? C= СН*СЯНЗЛ І"! СОдОуСО'М" Si= SiHjțSiClASiJFF' KAlSi'O'SiOi Ti= (dacă) TiClțTiU Ti'OJ FeTiOJIiOSO* =ЕІ? ' =Este? ?ll,EsO ? Zr= O ZgCHZiOjZrX" - lu=l" AuX AuX In= InCpIn'OJ Di= ? ?Di O}DiX ? Sn= SnCIJSnCUSnO, SnX'SnNa'O Ce= d ?) CtCI'Ce'OJCeOj CeX ÎCeXțCeK'V Er= ? Ег'ОЩгХ ? Soare= O? ?La LaX ? Hg= OO HgC^HgClyHg'O, HgO HgX'nHgO Tl= tici ti'O tpo; ti'so;ticp Pb= O PbCI{PbO,PbOj PbEtJl'bSOJPbK'O Th= ThCllThO; ThXlThfSO ) J CrO;CrO'Cll MnCl*MnO,MnO? ~ "Br= ВгНдВгМ, BrO'M BrAg* Ru= Rh=lO RuOlRuCH ■ RuOȘRuCl RuK'Cy" Se= SeHjSeO'SeO; SeMîSeM'O' Mo= • MoCiydoSJMoO M*Mo 'nMo Te= (t Î) TeHiTeClțTeO TeO'M'TeMj Ni= NiX'NiO, NiSO'OH'O NiK Cy Cu= CuX CiiXțCuH, Cti'O CuO" СиКСу' J= jHAJAg JHO> JHOJHgJjKJ RhClțRhCl? Rh'OSRhX RhKJCj Pd PdH,P BOÎM'O'OJ ? ? Os= Ir= Pt= Au= OsOlOsH'O K'IrCIțlrCl' Ptcițptos AuCIJAuCl OaClțOsCi IrClJlr'O} PtCl PtK X* An Q'An'O, OsK'Cy" IrK Cy" PIK Cj AuKCy În iulie , D I Mendeleev și-a finalizat articolul final "Legea periodică a elementelor chimice" , în care au fost luate în considerare următoarele direcții cele mai importante în dezvoltarea doctrinei periodicității: ) esența legii periodicității; ) aplicarea legii periodicităţii la sistematica elementelor; ) aplicarea legii periodicităţii la determinarea maselor atomice ale elementelor puţin studiate; ) aplicarea legii periodicității la determinarea proprietăților elementelor nedescoperite încă; ) aplicarea legii periodicităţii la corectarea maselor atomice; ) aplicarea legii periodicității pentru completarea informațiilor despre formele compușilor chimici În acest articol, D I Mendeleev a oferit pentru prima dată o formulare clară a Mendeleev D I Noi materiale despre istoria descoperirii legii periodice, M,-J , , p - , eu legea riodă: " proprietăţile elementelor, şi deci proprietăţile corpurilor simple şi complexe formate de acestea, stau într-o dependenţă periodică de greutatea lor atomică" Pentru cea de-a treia ediție a "Fundamentals of Chemistry" (Sankt Petersburg, ), D I Mendeleev a scris capitolul "Asemănarea elementelor și a sistemului lor", în care pentru prima dată a conturat sistematic principalele prevederi ale doctrinei periodicității CORECTAREA MASELOR ATOMICE ALE ELEMENTELOR D I Mendeleev era atât de încrezător în validitatea legii încât a descoperit că, pe baza acesteia, a corectat masele atomice a nouă elemente care încălcau periodicitatea în schimbarea diferitelor proprietăți * În , pe baza lucrărilor lui I V Avdeev D I Mendeleev a luat masa atomică a beriliului ca , (în loc de ) El a plasat Be = , în seria elementelor tipice din a doua grupă între Li = și B = În , B Brauner a arătat că principalele proprietăți chimice și fizice ale beriliului și ale compușilor săi sunt o funcție periodică a masei atomice Be = , , și nu Be = , , așa cum pretindeau mulți chimiști din acea vreme Sub influența lucrărilor lui B Brauner, chimiștii suedezi L F Nilson și O Peterson au determinat în densitatea vaporilor clorurii de beriliu și au ajuns la concluzia că formula sa este BeC La aprilie , L F Nilson i-a scris lui D I Mendeleev: " din densitatea găsită rezultă că beriliul ar trebui să-și ia locul în sistem, așa cum ai indicat În consecință, Be = , " "Consider că această victorie a concepției lui Avdeev nu este mai puțin importantă pentru istoria legii periodice decât descoperirea scandiului " , scria D I Mendeleev Până în , masa atomică a uraniului a fost presupusă a fi de D I Mendeleev a luat de două ori masa atomică a uraniului (U = ), ceea ce a fost ulterior confirmat de studiile lui G Roscoe și K Zimmerman În , K Zimmerman a determinat densitatea vaporilor de UBr și PSB și a confirmat pe deplin masa atomică a uraniului ( ) prezisă de D I Mendeleev 'Mendeleev D I Drept periodic M , , p Pentru mai multe detalii, vezi: Kedrov B M Forecasts by D I Mendeleev in atomistics II Greutăți atomice și periodicitate M , Ivan Vasilyevich Avdeev ( - ) - chimist rus, absolvent al Institutului Corpului Inginerilor Minieri ( ), student al lui G I Hess În lucrarea sa "Despre gliciul și compușii săi" ( ) a dat analize chimice precise ale compușilor de beriliu: BeSO , BeC , KF -BeF El a demonstrat că oxidul de beriliu are formula BeO Bohuslav Brauner ( - ) a fost un chimist ceh, din asistent universitar, iar din profesor la Universitatea din Praga • Op conform cărţii: Volkova T V Întăritor al legii periodice - Uspekhi khimii, , vol , nr , p Mendeleev D I Drept periodic M , , p V În , D I Mendeleev a schimbat masa atomică a indiului (în loc de , a luat , ) Masa atomică a ceriului, egală cu , a corectat-o la , apoi la B Brauner în a stabilit experimental că masa atomică a ceriului este , Pentru telur, D I Mendeleev a adoptat inițial o masă atomică egală cu , stabilită de J Berzelius Dar, plasându-l între antimoniu și iod cu mase atomice și , D I Mendeleev a pus un semn de întrebare lângă numărul Această întrebare a fost înlăturată abia după mulți ani de cercetări de către B Brauner, care a stabilit că masa atomică a teluriului este de , D I Mendeleev a schimbat masa atomică a torii de la la , ytriul - de la la În , P Kleve a determinat că masa atomică a ytriului este D I Mendeleev a luat masa atomică a titanului egală cu (în loc de ) ) În , T E Thorp a stabilit experimental: Ti = , DESCOPERIREA ELEMENTELOR PREVESTISE DE D I MENDELEEV În , D I Mendeleev scria: "Fără legea periodică, nu aveam niciun motiv să prezicem proprietățile elementelor necunoscute, nici măcar nu am putea judeca lipsa sau absența unuia sau altuia dintre ele Descoperirea elementelor a fost doar o chestiune de observație Legea periodicității deschide o nouă cale în acest ultim aspect Deja în prima publicație despre descoperirea legii periodice ( ), D I Mendeleev a prezis patru elemente necunoscute cu mase atomice? = (viitor scandiu), ? = (viitor galiu), ? = (germaniu viitor) și ? - (viitorul hafniu) GALIU În , în articolul "Sistemul natural de elemente și aplicarea sa pentru a indica proprietățile elementelor nedescoperite", D I Mendeleev a scris că elementul lipsă din sistem? \u d poate fi numit "ekaaluminiu", adică primul aluminiu care urmează și notat cu simbolul Ea " ocupând o poziţie intermediară între aluminiu şi indiu, ar trebui să aibă proprietăţi apropiate de aceste două elemente; alaun, desigur, se formează Oxidul său apos se va dizolva în potasiu apos, greutatea sa specifică în stare metalică va fi aproape de , Proprietățile acestui metal ar trebui să reprezinte în toate privințele o tranziție de la proprietățile aluminiului la cele ale indiului și este foarte probabil ca acest metal să fie mai volatil decât aluminiul și, prin urmare, se poate spera Mendeleev D I Drept periodic M , , p - Se spune că va fi descoperit prin cercetări spectrale, la fel cum se descoperă indiul și taliul, care îl urmează Această predicție a fost confirmată cu brio cinci ani mai târziu În , a fost descoperit primul element prezis de D I Mendeleev La august , P E Lecoq de Boisbeaudran* a descoperit o linie violet strălucitor în spectrul blendei de zinc din Pirinei, care nu aparține niciunuia dintre elementele cunoscute Purificând blenda de zinc și observând linia violetă, care a devenit din ce în ce mai intensă, P Lecoq de Boisbaudran a primit un nou element, numit galiu în cinstea patriei savantului La sfârșitul lui august , Lecoq de Boisbaudran a trimis Academiei de Științe din Paris un plic sigilat în numele lui A Wurtz cu un mesaj despre descoperirea unui nou element chimic Această știre a fost publicată la septembrie în "Rapoartele Academiei de Științe din Paris" sub titlul "Natura chimică și spectroscopică a unui nou metal - galiu, descoperit în blenda de zinc din mina Pierrefitte din valea Argelais (Pirinei) " La sfârşitul lunii octombrie , D I Mendeleev a luat cunoştinţă de mesajul lui P Lecoq de Boisbaud-ran A văzut imediat că galiul era ekaaluminiu pe care îl prezisese D I Mendeleev a raportat despre aceasta la o reuniune a Societății Ruse de Chimie (noiembrie ) În "Rapoartele Academiei de Științe din Paris", el a trimis o notă "Despre descoperirea galiului", care a fost publicată la noiembrie Omul de știință a comparat proprietățile ekaaluminiului, prezise de el, și proprietățile galiului , descris de P Lecoq de Boisbaudran "Proprietățile ekaaluminiului, conform legii periodice, ar trebui să fie după cum urmează Greutatea sa atomică va fi E = ; oxidul său va avea formula E O " D I Mendeleev a subliniat că densitatea galiului (adică ekaaluminiu) nu ar trebui să fie egală cu , , după cum a determinat P Lecoq de Boisbaudran, ci , În septembrie , P Lecoq de Boisbaudran și-a repetat experimentele: a purificat metalul de impuritățile de sodiu și a găsit densitatea lui egală cu , (conform datelor moderne: , ), iar masa atomică egală cu , (conform datelor moderne: ) ) "Cred", a scris el, "că nu este nevoie să insistăm asupra importanței excepționale a confirmării opiniilor teoretice ale lui D Mendeleev cu privire la densitatea unui nou element" În al treilea 'Mendeleev D I Drept periodic M , , p Paul Emile Lecoq de Boisbaudran ( - ) a fost un chimist francez, unul dintre fondatorii legii periodice și autorul a numeroase lucrări dedicate studiului mineralelor folosind analiza spectrală Lecoq de Boisbaudran R - Compt rend , , v , p 'Mendeleev D I Drept periodic M , , p citat conform cărţii: Kedrov B M Forecasts of D I Mendeleev in atomistics elemente necunoscute M , , p ediția "Fundamentals of Chemists" ( ) pentru prima dată în tabelul periodic al elementelor chimice în locul fostului "? " este "Ga " "Mărturisesc", scria D I Mendeleev în mai , "că nu m-am gândit să văd o dovadă atât de strălucitoare a legii periodice în timpul vieții mele, așa cum a oferit această descoperire a domnului Lecoq de Boisbaudran" Descoperirea galiului a fost primul imbold pentru recunoașterea universală a legii periodice SCANDIUM În , D I Mendeleev a prezis proprietățile elementului EB, ecabor, cu o masă atomică de Masa specifică a acestui metal ar trebui să fie apropiată de , , oxidul său R O ar trebui să fie o bază, iar sărurile să fie incolore La martie , L Nilson* a publicat un articol "On scandium, a new rare metal" Explorând mineralele gadolinită și euxenită, L Nilson a scos din ele un pământ necunoscut, a cărui analiză a condus la descoperirea unui nou element chimic Identitatea sa cu ekabor a fost stabilită de P Kleve în august La august , P Kleve i-a scris lui D I Mendeleev: "Elementul tău ekabor a fost găsit Acesta este scandiu, descoperit de Nilson în primăvara anului În articolul "Despre greutatea atomică și unele săruri caracteristice ale scandiului" ( ), L Nilson a citat următoarele date: masa atomică a scandiului este , iar formula oxidului este Sc O El a scris: "În consecință, nu există nicio îndoială că ecaborul a fost descoperit în scandiu Astfel, concluziile chimistului rus sunt cel mai clar confirmate, ceea ce a făcut posibil nu numai să se prevadă existența substanței simple numite, ci și să deducem dinainte proprietăţile sale cele mai importante" GERMANIA În - D I Mendeleev a prezis proprietățile ekasiliconului și compușii pe care îi formează mai detaliat decât pentru alte elemente Masa atomică a ecasiliciului (Es) este , greutatea specifică este , , oxidul său este EsO cu o masă specifică de , , sarea este EsC ; Es va da compuși organometalici Până la momentul descoperirii ekasiliconului, D I Mendeleev a arătat o creștere 'Mendeleev D I Drept periodic M , , p Lars Frederik 'Nilson ( - ) a fost un chimist suedez, din profesor la Universitatea din Uppsala, unul dintre punctele forte ale legii periodice, autorul unor lucrări dedicate studiului proprietăţilor diferitelor elemente (beriliu, rare elemente de pământ) Nilson L Compt rend , v , p Cnt după carte: Prognoza în doctrina periodicităţii M , , p Nilson LF - Weg , , Bd , S interes, deoarece acest element ocupă o poziţie specială în sistem - ca element cu natură duală Primul raport despre descoperirea unui nou element în mineralul argirodit - germaniu K Winkler a făcut februarie Inițial, el a crezut că elementul pe care l-a descoperit este un metaloid, care stă aproape de arsen și antimoniu Această concepție greșită a fost explicată de profesorul de chimie din Bleslavl, W F Richter, care la februarie , l-a informat pe K Winkler că "germaniul, al cărui nume trebuie să-l păstrezi ca tată real, este elementul prezis de Mendeleev ekasi-lycium, Es = , cel mai mic omolog al staniului, situat în prima mare perioadă între Ga( , ) și As( , ) Ecasiliciul este elementul pe care îl așteptăm cu cea mai mare tensiune și, în orice caz, următorul studiu al germaniului va fi cel mai definit experimentum cruciș pentru sistemul periodic" Cercetările ulterioare l-au convins pe K Winkler că elementul descoperit de el - germaniul - este identic cu ekassicilium În , K Winkler a publicat un articol în care a descris în detaliu proprietățile noului element și ale compușilor acestuia Omul de știință german a scris: "Nu mai există nicio îndoială că noul element nu este altceva decât ecasiliența prezisă de Mendeleev cu cincisprezece ani mai devreme O dovadă mai convingătoare a validității doctrinei periodicității elementelor cu greu poate fi dată decât întruchiparea ecasilienței până acum ipotetice și este cu adevărat ceva mai mult decât o simplă confirmare a unei teorii prezentate cu îndrăzneală - înseamnă o remarcabilă extinderea câmpului vizual chimic, un pas puternic în domeniile cunoașterii" În , în cea de-a cincea ediție a Fundamentelor chimiei, D I Mendeleev scria: "Nu credeam că voi trăi pentru a justifica această consecință a legii periodice, dar realitatea a răspuns diferit Au fost descrise trei elemente: ecabor, ecaaluminiu și eca-eylium, iar acum, când nu au trecut încă de ani de atunci ( ), am cea mai mare bucurie să le văd descoperiți Pe lângă ekabor, ekasilicon și ekaaluminiu, D I Mendeleev a lăsat locuri libere în sistemul său pentru elemente cu o masă atomică de (dvitzirconiu - un analog al titanului și zirconiului) Clemens Alexander Winkler ( - ) - chimist german; - - Profesor al Academiei de Mine din Freiberg, una dintre fortificațiile legii periodice Citat conform Art : Lissner A Comunicări ale lui D I Mendeleev cu Academia de Mine din Freiberg - Întrebări de istoria științelor naturale și tehnicii, , nr , p cit conform cărţii: Kedrov B M Forecasts of D I Mendeleev in atomistics elemente necunoscute M , , p 'Mendeleev D I Fav soch , , v , p și În , D Coster și G Hevesy au descoperit un nou element, hafniul, cu o masă atomică de , , iar în a fost descoperit reniul cu o masă atomică de (W Noddak și I Takke) În D I Mendeleev scria: " ne putem aștepta la mai multe elemente de bază aparținând grupelor , II și III Ar trebui să aibă o greutate atomică de aproximativ - Primul va fi similar cu cesiul, al doilea - cu bariul " Franciul, asemănător cesiului, a fost descoperit în , iar un element asemănător cu bariul, radiul, a fost descoperit în DESCOPERIREA GAZELOR INRETE "Lumea proceselor chimice", scria K Winkler în , este ca o scenă de teatru pe care se joacă continuu scenă după scenă Actorii din ele sunt elementele Fiecăruia dintre elemente i se atribuie propriul său rol special, uneori rolul unui figurant, alteori rolul unuia dintre personajele principale Vorbind despre succesele în descoperirea de noi elemente chimice și despre rolul legii periodice în aceasta, K Winkler a remarcat o "dovadă specială a progresului înțelegerii umane în acele concluzii din legea periodică a lui Mendeleev, pe baza cărora s-a prezis descoperirea multor elemente cu proprietăți prezise dinainte Odată cu instituirea sistemului periodic, cunoașterea a făcut un pas semnificativ spre lumină În doar cincisprezece ani, toate predicțiile cercetătorului rus s-au adeverit, iar în locurile până acum goale ale sistemului au existat elemente noi cu proprietăți precis calculate în avans La ce ar mai putea fi de așteptat acum cu dezvoltarea ulterioară a științei, dacă nu descoperirea ekacadmiului și a ekamanganului, în general, unul dintre acele ekaelemente care, în ceea ce privește greutatea atomică, ar fi trebuit să ocupe locuri care rămân încă goale în sistemul natural de elemente? Efectul mai izbitor asupra chimiștilor a fost recenta descoperire a argonului și a heliului, care nu a justificat deloc aceste așteptări și chiar nu permit deloc nicio legătură cu sistemul periodic ARGON În toamna anului , la determinarea masei de azot pur, fizicianul englez Lord D Rayleigh a constatat că litru de azot din Mendeleev D I Drept periodic M , , p După descoperirea tehnețiului ( ), astatinului ( ) și prometiului ( ), toate celulele din tabelul periodic de la hidrogen la uraniu au fost umplute Winkler K Descoperirea de noi elemente în ultimii douăzeci și cinci de ani - ZHRFHO, , v , nr , sec II, p Ibid , p , aerul cântărește , g, iar litru de azot dintr-un compus chimic cântărește doar , g august ) dintr-un gaz nou, mai greu decât azotul și oxigenul Acest gaz s-a dovedit a fi inactiv din punct de vedere chimic La începutul anului , a fost publicat un articol al lui D Rayleigh și W Ramsay "Argon - o nouă componentă a atmosferei" Autorii au stabilit că noul element este un gaz inert monoatomic cu o masă atomică de ; densitatea sa a fost de , g/cm W Ramsay S-ar părea că aproape toate Ceilalți au vorbit despre descoperirea unui nou element Dar unele fapte sunt încă în dubiu Unul dintre principalele obstacole în recunoașterea argonului ca element chimic a fost o barieră psihologică care trebuia depășită Toată lumea este prea obișnuită cu ideea că compoziția aerului atmosferic este bine studiată, așa că este puțin probabil să se găsească un element nou în el Aproape niciunul dintre descoperitorii elementelor chimice nu a trebuit să se confrunte cu dificultăți precum D Rayleigh și V Ramsay La urma urmei, s-au confruntat cu un element neobișnuit - primul dintre toate elementele chimice cunoscute cu o proprietate unică - inerția chimică absolută Era, de asemenea, complet de neînțeles de ce argonul este monoatomic Masa atomică a noului element s-a dovedit a fi , în timp ce un alt element cunoscut, calciul, avea și el o masă atomică de Pe baza acestor date, cum și unde să căutați un loc în sistemul periodic pentru noul element? William Ramsay ( - ) a fost un chimist englez, din profesor la Universitatea Bristol, din la University College London, laureat al Premiului Nobel ( ) Vezi: Rayleigh D , Ramsay W Argon: a New Constituent of the Atmosphere - Phil Trans , , Ser A, voi , p D I Mendeleev a susținut inițial opinia că argonul este azot N polimerizat, care este legat de azotul obișnuit N în același mod în care ozonul O este legat de oxigenul obișnuit O determinare mai precisă a masei atomice a argonului a dat , , apoi , Prin urmare, a argumentat V Ramsay, poate fi plasat între clor și potasiu Dar potasiul are o masă atomică de , , adică s-a observat din nou o anomalie, care pentru o lungă perioadă de timp nu și-a găsit o explicație pentru sine și l-a chinuit pe V Ramsay, care credea în legea periodică ca lege fundamentală a naturii HELIU Istoria descoperirii heliului începe cu evenimentele din , când R Bunsen și G Kirchhoff au dezvoltat o nouă metodă de cercetare - analiza spectrală, cu ajutorul căreia au fost descoperite în curând o serie de elemente noi R Bunsen și G Kirchhoff au constatat că fiecare element chimic are propriul spectru caracteristic, care este, parcă, un pașaport prin care poate fi identificată substanța studiată Deja în au fost primii care au folosit o nouă metodă pentru analiza chimică spectrală a compoziției atmosferei solare și au deschis astfel calea pentru crearea astronomiei spectroscopice Primele rezultate practice ale noii metode au fost obținute chiar de inventatorii ei încă din și , când au reușit să descopere două elemente noi: cesiu și rubidiu Ulterior, metoda analizei spectrale a oferit un serviciu de neprețuit în detectarea și identificarea multor alte substanțe, atât simple cât și complexe În , astronomul francez P Jansen și astrofizicianul englez N Lockyer au făcut în mod independent observații care i-au condus la descoperirea heliului în Soare În august același an, P Jansen, aflat în India, în cadrul unei expediții pentru observarea unei eclipse totale de soare, în timp ce analiza spectrograma coroanei solare pe care a primit-o, a descoperit o linie galbenă strălucitoare care nu coincidea cu cunoscutul Fraunhofer liniile Di și D?, caracteristice sodiului Toate încercările de a reproduce această linie (mai târziu a fost numită linia Z) ) în condiții de laborator și de a atribui originea acestei linii hidrogenului au eșuat, deoarece linia Z) nu a fost observată în spectrul hidrogenului După cum a fost stabilit ulterior, toate gazele nobile, cu excepția heliului, au izotopi Yeon a fost primul element neradioactiv pentru care J J Thomson a stabilit în existența izotopilor cu mase atomice și În , F Aston a arătat că argonul este format din doi izotopi cu numerele de masă și și kriptonul de cinci izotopi cu numere de masă , , , , Ordinul P Jansen, se pare, a fost primul care a observat că proeminențele constau din gaze Ceva mai târziu, W Rice a sugerat că gazul fierbinte care emite linia galbenă D , precum hidrogenul, intră în compoziția atmosferei solare În octombrie , N Lockyer, împreună cu profesorul E Frankland de la Universitatea din Manchester, au observat, de asemenea, proeminențe în lumina zilei, folosind un spectroscop special de design propriu La fel ca P Jansen, s-a convins de existența unei linii galbene strălucitoare neobișnuite în spectrul solar și a sugerat că această linie ar putea fi atribuită "unei substanțe care există la temperaturi mai ridicate și este mai ușoară decât substanțele amestecate cu ea" Ceva mai târziu, N Lockyer a afirmat mai hotărât: "X este un element nou corespunzător liniei "lângă O", situat între hidrogen și magneziu" Deoarece, însă, nu putea atribui originea liniei misterioase niciunuia dintre elementele cunoscute pe Pământ, el a sugerat că elementul "solar" heliu (din grecescul rjÂiog - Soarele) era prezent în atmosfera Soarelui, necunoscut pe Pământ Lungimea de undă a liniei spectrale caracteristice noului element, egală cu , cm- , a fost ulterior confirmată de alți cercetători Multă vreme nu a fost clar ce reprezintă o "celulă solară" N Lockyer însuși a fost înclinat să creadă că heliul este o parte integrantă a tuturor elementelor chimice, adică "materia primară" Timp de aproape un sfert de secol de la descoperirea sa, heliul a fost considerat un element ipotetic, a cărui existență era asociată doar cu Soarele La începutul anilor ai secolului al XIX-lea lucrările privind studiul gazelor eliberate din diferite minerale s-au intensificat considerabil Cercetătorii au raportat că atunci când rocile geologice sunt descompuse prin metode chimice, se eliberează gaze, adesea cu proprietăți neobișnuite La februarie , V Ramsay a luat cunoștință de rezultatele experimentelor lui V Gillebrand, efectuate în la Institutul Geologic din SUA El a descoperit că unele minerale care conțin elemente rare, precum uraniul și toriu, atunci când sunt încălzite sau tratate cu acizi, emit un fel de gaz inert, pe care l-a luat drept azot "Dr Gillebrand mi-a spus mai târziu uneori," și-a amintit V Ramsay, "că, deși gazul său a dat un spectru de azot în termeni generali, chiar și atunci a observat linii noi, necunoscute în el; nu a întreprins cercetări suplimentare pe acest subiect, pentru că colegii săi i-au tachinat "elementul nou", iar el era prea timid pentru a-l apăra" Keesom W Helium M , , p Ramsay V Gaze nobile și radioactive Odesa, , p V Ramsay credea că, dacă acest gaz inactiv intră în orice reacție, atunci formarea compușilor săi cu unele elemente rare este cea mai probabilă În opinia sa, astfel de compuși ar putea fi obținuți în primul rând prin tratarea chimică adecvată a anumitor minerale rare, în special cleveita W Ramsay i-a încredințat primele experimente cu calomnia elevului său D Matthews, care, la tratarea mineralului cu acid sulfuric fierbinte, a observat în unele proprietăți evoluția unui gaz asemănător cu azotul Realizată de V Ramsay la martie , o analiză spectrală a gazului format în timpul fierberii kleveitei a arătat în mod neașteptat prezența în spectrul său a unei linii galbene strălucitoare, pe care nici azotul, nici argonul nu o oferă Spectrul a arătat o linie galbenă strălucitoare, care nu se potrivește, dar foarte aproape de linia galbenă a sodiului V Ramsay a fost nedumerit și i-a trimis lui V Crookes o fiolă cu un gaz, pe care l-a numit kripton În dimineața următoare, martie , a primit o telegramă de la Crookes care spunea: "Kryptonul este heliu, , , vino să vezi singur Vă rog să acceptați felicitările mele pentru această descoperire strălucitoare Astfel, descoperirea heliului "terestre" a devenit un fapt împlinit S-a dovedit că heliul, ca și argonul, este un gaz inert din punct de vedere chimic Molecula sa, ca și molecula de argon, este monoatomică În , P Kleve și V Ramsay au descoperit că un atom de heliu este de patru ori mai greu decât un atom de hidrogen, adică masa atomică a heliului este de După hidrogen, a fost cel mai ușor gaz Dezvoltarea tehnologiei de lichefiere a gazelor și a metodelor de fracționare a amestecurilor acestora a creat premisele necesare pentru descoperirea altor analogi ai argonului În , V Ramsay și M Travers au izolat criptonul (din fracțiunea grea a aerului), neonul (fracția volatilă a azotului lichid) și xenonul (fracția la temperatură scăzută a aerului lichid) Descoperirea argonului și a analogilor săi a fost un test serios al legii periodice Situația era de așa natură încât nu existau "locuri" libere în tabelul de elemente pentru elemente noi Caracterul monoatomic cu valență zero a moleculelor noilor elemente a cauzat mari dificultăți în plasarea gazelor inerte în sistemul periodic Pentru unii oameni de știință (R Nazini, A Piccini, B Brauner) li s-a părut a fi "eforturi zadarnice de a aplica legea periodică asupra argonului și altor elemente inactive, deoarece aceste elemente sunt lipsite de proprietatea cea mai elementară pe care se află întregul sistem este construit - capacitatea de a da compuși și nu se poate încadra într-o astfel de clasificare, unde baza tuturor este tocmai Citat conform cărții: Solovyov Yu I , Petrov L P William Ramsay M " , p DIN * forma de conectare a "elementelor" Ei credeau chiar că elementele noi răsturnează legea periodică, deoarece sistemul periodic nu le poate conține nici măcar conform definiției sale de element dată de D I Mendeleev: "Un element este acea componentă materială a unui corp simplu sau complex care îi determină fizic și chimic proprietăți V Ramsay și D Rayleigh au avut o opinie diferită, care credeau că "dacă argonul este o substanță elementară, atunci se poate îndoi pe drept de completitudinea sistemului periodic de elemente; nu este mai puțin îndoielnic că nu ar putea exista elemente care să nu poată fi plasate printre cele din care este alcătuit (sistemul) Autorii credeau că argonul poate fi plasat în grupa VIII după clor, deoarece proprietățile sale fizice corespund destul de bine poate fi prezis pentru element în locația specificată La februarie , V Ramsay, informându-l pe D I Mendeleev despre descoperirea sa a argonului, scria că "clasificarea periodică corespunde perfect greutății sale atomice (argonului) și chiar dă o nouă dovadă a legii periodicității" "Compararea greutăților atomice ale elementelor de argon cu greutatea atomică a halogenilor și a metalelor alcaline", a scris D I Mendeleev, "profesorul m-a informat verbal pe martie Ramsay la Berlin, și apoi a publicat despre asta în "Tranzacții filosofice" Pentru el, aceasta a fost foarte importantă ca o confirmare a poziției elementelor nou descoperite printre altele cunoscute, iar pentru mine, ca o nouă enunțare strălucitoare a generalității legii periodice Din partea mea, am tăcut când elementele de argon mi-au fost expuse în mod repetat ca un reproș la adresa sistemului periodic, pentru că mă așteptam ca în curând contrariul să fie vizibil pentru toată lumea După câteva îndoieli și ezitări cu privire la natura argonului și a analogilor săi, D I Mendeleev a recunoscut că noile elemente "au devenit acum gaze accesibile tuturor", dar "străine aptitudinilor chimice" În articolul "Argon și sateliții săi" , publicat în , V Ramsay și M Travers afirmau deja cu siguranță că inert Picchii A Sistem periodic de elemente ale lui Mendeleev și noi componente ale atmosferei - ZHRFHO, , v , nr , sec II, p , Ibid , p Mendeleev D I Drept periodic M , , p "Ibid , p Ibid , p Vezi traducerea rusă: Ramsay V , Travers M Argon și însoțitorii săi - ZHRFHO, , v , nr eu, div II gazele Nye formează un grup în sistemul periodic între halogeni și metale alcaline: n El L Fii F Ne Na • Mg C , Ar K Ca Vg Kg Rb Sr I Xe Cs Ba În , D I Mendeleev, ca și cum ar rezuma studiul naturii gazelor inerte, a scris: "Dacă analogii argonului nu dau deloc compuși, atunci este evident că nu pot fi incluși în niciunul dintre grupurile cunoscute anterior elemente și ar trebui să deschidă un grup special - zero, care va exprima imediat indiferența acestor elemente În a fost publicată cea de-a șaptea ediție a manualului "Fundamentals of Chemistry" de D I Mendeleev, unde a fost plasat sistemul periodic, inclusiv grupa zero de gaze inerte, după care sistemul a căpătat un aspect și mai armonios și complet "Testul a fost critic", a scris D I Mendeleev, "atât pentru sistemul periodic, cât și pentru analogii argonului Ambii nou-veniți au trecut acest test cu strălucire, adică greutățile atomice (în termeni de densitate), găsite din experiență pentru heliu și analogii săi, s-au dovedit a fi perfect în concordanță cu legea periodică, adică, așa cum a sugerat odată V Ramsay PROBLEMA ELEMENTELOR PĂMÂNTULUI RARE În , D I Mendeleev scria într-o scrisoare către E Erlenmeyer: "Planul meu este lung, dar nu mă tem de lungime Mai întâi vreau să fac tot felul de trucuri cu elemente rare, și voi încerca să caut confirmări pentru acele modificări ale greutăților atomilor, pe care le-am propus mai întâi pentru Ce, La, Di, apoi pentru Yt, Er " D I Mendeleev a fost angajat în studiul și plasarea elementelor pământurilor rare în sistemul periodic pentru o perioadă foarte lungă de timp - aproximativ de ani S-au dezvăluit multe în acest timp, dar problema elementelor pământurilor rare a rămas în "una dintre cele mai dificile sarcini prezentate de legalitatea periodică" În , când D I Mendeleev a descoperit legea periodică, erau cunoscute cinci elemente pământuri rare Mendeleev D I Drept periodic M , , p Ibid Cu Mendeleev D I Arhiva științifică, vol Drept periodic M , , p polițiști: ceriu, lantan, terbiu, erbiu, didimiu , precum și ytriu, care este strâns legat de elementele pământurilor rare La sfârșitul anului , K Auer von Welsbach a inventat la Viena o lampă cu incandescență pe gaz, în care o flacără Bunsen strălucește albă cu o rețea de flăcări obținută sub forma unui schelet de cenușă din filamente impregnate cu săruri de metale rare: ceriu , lantan, didimiu, toriu, zirconiu etc O astfel de grilă, atunci când este încălzită, dădea o strălucire strălucitoare În brevetul său, K Auer a remarcat că un amestec de oxizi de metale rare prezintă o capacitate deosebit de puternică de a emite lumină Inițial, s-au exprimat îndoieli cu privire la valoarea practică a acestei invenții, deoarece oxizii acestor metale erau dovediți în acel moment în localurile câtorva laboratoare chimice ca rarități prețioase și își valorau greutatea în aur Cu toate acestea, totuși, "lumina aueriană" în anii ai secolului al XIX-lea a iluminat străzile din Viena, Berlin și alte orașe metropolitane Aceasta este cea mai bună dovadă că nevoile practice ale acestei invenții fac necesară "extragerea comorilor adânc ascunse în ea din subteran" De fapt, minerale rare: cerita, monazit, din care au fost extrase cantități nesemnificative de pământuri rare, au fost descoperite de agenții Societății Auer sub formă de nisipuri monazite puternice galben-aurii în regiunile purtătoare de aur din Brazilia, Australia, Nord America și Uralii Mii de tone de nisip monazit au început să sosească la fabricile de unde s-a înființat extracția "pământurilor" de metale rare în cantități mari Sărurile elementelor rare ale grupului de ceriu, a căror separare a fost una dintre cele mai dificile sarcini pentru chimiștii analitici, au început să fie preparate în formă pură și vândute în kilograme la un preț relativ ieftin Acest lucru a făcut posibilă, pe de o parte, producerea a multor mii de rețele Auer și, pe de altă parte, furnizarea chimiștilor cu material valoros pentru dezvoltarea ulterioară a chimiei elementelor pământurilor rare Până în , pământurile rare formau un grup de elemente Mari dificultăți (uneori păreau insurmontabile) au apărut în studiul și plasarea elementelor pământurilor rare în sistemul periodic Aceste dificultăți s-au datorat faptului că toate aceste elemente s-au dovedit a fi trivalente Odată cu o schimbare a masei atomice de la , (Ce) la , (Lu), proprietățile chimice ale elementelor pământurilor rare s-au schimbat nesemnificativ Acest lucru a subminat principiul de bază al legii periodice Prin urmare, întrebarea cum să plasați astfel de asemenea În anii ai secolului XIX s-a dovedit că didimiul (Di) nu este un element, ci un amestec de elemente de pământuri rare (neodim și praseodim) Ultimul dintre elementele pământurilor rare, prometiu (Pm), a fost obținut artificial în folosind reacții nucleare în ceea ce privește proprietățile lor, elementele pământurilor rare și unde să le găsească un loc în tabel au prezentat o dificultate deosebită atât pentru D I Mendeleev, cât și pentru alți oameni de știință care au studiat "familia pământurilor rare" În , D I Mendeleev scria: " în sistemul de elemente acum există exact elemente (adică o perioadă întreagă de două rânduri) care au o greutate atomică de la la În acest spațiu, totuși, poate, vor fi plasate unele metale ceritice, deoarece, dând oxidului lor obișnuit compoziția R O sau RO , vom obține pentru atomul lor o greutate de la la " Sa dovedit a fi foarte dificil să umpleți aceste celule din tabelul periodic Din până în , au fost "descoperite" aproximativ cincizeci de elemente "noi" pământuri rare, iar din până în , a fost anunțată din nou descoperirea a treizeci de elemente noi, dintre care doar două s-au dovedit a fi cu adevărat noi (europiu și lutețiu) În cuvintele lui J Urbain, un specialist de seamă în domeniul chimiei elementelor pământurilor rare, în urma acestor "descoperiri", s-a format o "bogăție imaginară", bazată pe faptul că aici "au predominat erorile, iar adevărul s-a scufundat în ei " Un entuziasm puternic pentru analiza spectrală și speranțe exagerate pentru puterea sa de rezoluție puternică au condus la erori și concepții greșite considerabile Multă vreme a fost complet neclar câte elemente de pământ rare există de fapt, care este numărul lor finit? Pentru a pune lucrurile în ordine într-o "economie" atât de confuză, a fost necesar să se elaboreze metode perfecte de izolare și separare a elementelor pământurilor rare, care să elimine îndoielile cu privire la individualitatea lor De asemenea, a fost necesar să se determine masele atomice ale elementelor de pământ rare cunoscute, începând cu lantan, ceriu și didimiu, și să se determine formulele oxizilor lor superiori ■Mendeleev D I Drept periodic M , , p " B Brauner a început acest program de cercetare în El a stabilit că "lanthanul nu este La= , ci La= , " Prin sintetizarea tetrafluorurii de ceriu CeF , B Brauner a demonstrat că cea mai mare valență a ceriului este de patru Noile date obținute în studiul elementelor pământurilor rare au ridicat din nou întrebarea în ce ordine, fără a încălca logica construcției sistemului periodic, să plaseze familia pământurilor rare în el În , ca rezultat al cercetărilor sale, B Brauner a venit cu ideea de a izola toate aceste elemente în ordinea creșterii maselor atomice de la la într-un grup interperiodic complet special, închis și de a-l plasa într-o celulă mare situată în mijlocul sistemului periodic, în al optulea rând al celui de-al patrulea grup, între elementele acestei serii - ceriu și tantal Unele dintre concluziile lui B Brauner au fost, totuși, controversate și ipotetice Greșită, după cum sa dovedit în lucrările ulterioare, a fost opinia omului de știință despre tetravalența elementelor pământurilor rare; plasarea lor în a patra grupă a sistemului periodic s-a dovedit a fi incorectă , B Brauner nu a dat și nu a putut să dea o fundamentare a motivelor pentru asemănarea strânsă a proprietăților elementelor pământurilor rare Această explicație a venit mult mai târziu LEGEA PERIODICA SI IPOTEZA PROUT Fizicianul englez C Maxwell a spus odată că atomii dau impresia unor obiecte "fabricate" Chimiștii și fizicienii secolului al XIX-lea Multă vreme, întrebarea a fost de interes: care este materialul sursă al acestor "obiecte" și cum s-au format ele în procesul de evoluție a materiei? Într-o anumită măsură, ipoteza lui W Prout a răspuns la această întrebare În , W Prout a emis ipoteza că hidrogenul este materia primară a tuturor substanțelor și că diversitatea elementelor poate fi explicată prin diferite combinații de atomi de hidrogen El a contestat astfel diferența calitativă fundamentală dintre atomii daltonieni "Dacă opiniile pe care am decis să le exprimăm sunt corecte", scria W Prout în , "atunci aproape că putem lua în considerare materia primară a anticilor întruchipată în hidrogen Am observat adesea o aproximare apropiată Vezi: Brauner B Despre poziția elementelor pământurilor rare în sistemul periodic - ZHRFHO, , v , p În , I Retgers a propus să plaseze întreaga familie de elemente de pământuri rare din sistemul periodic într-o celulă din a treia grupă a tabelului R Meyer ( - J, Tabelul Greutăți (masele) atomice după W Prout ( ) Denumirea elementului Greutatea atomică, dacă luăm H= Greutatea unui atom, volume de hidrogen la H== Greutatea unui atom, numărând oxigenul ca Greutatea unui atom, numărând experimental oxigenul ca Hidrogen , , Carbon , , Azot , , Fosfor , , Oxigen Sulf Calciu Sodiu Fier de călcat Zinc Clor Potasiu Bariu , Iod , aproximarea multor greutăți de atomi la numere întregi" Iată un tabel al maselor atomice ale elementelor întocmit de W Prout în Masele atomice, după cum se poate vedea din prima coloană a tabelului, sunt exprimate ca numere întregi și sunt multipli ai masei atomice a hidrogenului Rareori o idee a generat discuții atât de vii și de principii între oamenii de știință precum cea a lui Prout A servit drept "catalizator pe termen lung" pentru cercetările care vizează determinarea maselor atomice exacte ale elementelor Era vorba despre o problemă fundamentală Dacă s-a dovedit că masele atomice ale elementelor ar putea fi exprimate ca numere întregi în raport cu hidrogenul, atunci putem presupune cu siguranță că elementele, cu toate diferențele lor, sunt formate din aceeași materie Acest lucru a condus la concluzia despre absența completă a originalității elementelor chimice Ipoteza lui Prout nu a explicat motivele apariției proprietăților individuale ale elementelor După ce a prezentat ipoteza sa, V Prout a clarificat că ideea sa "nu este complet nouă" Într-adevăr, reflecta ideile oamenilor de știință antici despre existența unei materii primare În plus, chiar înainte de W Prout în , G Davy a prezentat ideea că protilul este un atom de hidrogen G Davy a formulat această idee astfel: "Nu știm nimic despre adevărata natură a elementelor, dar o putem învăța din relația dintre proprietățile materiei: hidrogenul este o substanță care este aproape de Praut V Despre relația dintre greutățile specifice ale corpurilor în stare gazoasă și greutățile atomilor lor, Uspekhi khimii, , nr - , p ceea ce vine la faptul că elementele pot fi formate din acesta" Dar ipoteza Prout s-a întâlnit cu o atitudine diferită de J Berzelius, care credea că ipoteza Prout își găsește susținători în principal pentru că "la momentul apariției sale, un număr mare de analize nu aveau încă o asemenea acuratețe încât o creștere sau o scădere a numărul găsit la un multiplu exact al greutății atomice a hidrogenului ar fi în afara limitelor erorilor obișnuite ale experienței" Dar unele date obținute de însuși Berzelius au fost de acord cu ipoteza lui Prout De exemplu, greutatea unui atom de oxigen era de ori greutatea unui atom de hidrogen, greutatea atomică a sulfului și fosforului, potrivit lui Berzelius, "este în perfect acord cu aceasta; prima este de de ori greutatea atomică a hidrogenului, cea din urmă de de ori Dar alte date experimentale, de a căror acuratețe Berzelius nu se îndoia, au indicat în mod convingător faptul că multe elemente au mase atomice care diferă semnificativ de multiplii întregi ai hidrogenului Cu toate acestea, după J Berzelius, ipoteza lui Prout a stimulat multe lucrări privind determinarea maselor atomice ale elementelor Ipoteza lui Prout a fost testată de J B Dumas În anii , Zh S Stas a pus la punct o serie de experimente pentru a determina masele atomice exacte și a arătat că acestea diferă înainte și după reacție printr-un număr care nu depășește , %, adică în afara limitelor erorilor experimentale obișnuite El a propus în să treacă de la standardul de hidrogen (adică, H= ) la standardul de oxigen ( = ) Conform definiției sale, în noua scară pentru hidrogen este necesar să se ia numărul , "De mulți ani", a scris Zh Stas, "mi-am dedicat tot timpul liber pentru a explica această problemă (raportul dintre greutățile atomice ale elementelor - Yu S ) Mărturisesc sincer că în efectuarea acestor investigații am fost aproape absolut sigur de exactitatea principiului lui Prout Cu toate acestea, în urma cercetărilor sale, Zh-Stas a ajuns la concluzia generală: "Trebuie să considerăm legea lui Prout ca o iluzie pură și să considerăm corpurile necompuse ale planetei noastre ca fiind diferite individuale, nu într-un simplu raport de greutate unul față de celălalt Între numere, Citat conform Art : Ipoteza lui Benfey O T Prout Lecturi alese în istoria chimiei New York, , p Citat conform art : BlochM A Despre istoria conjecturii lui Prout - Progrese în chimie, , vol , nr - , p B e g z e i us J Jahresbericht, , Jg , S ; vezi şi: F M Flavitsky Eseu despre dezvoltarea cunoştinţelor despre elementele chimice Kazan, , p Jean Servais Stas ( - ), chimist belgian, absolvent al Universității din Louvain, din până în profesor de chimie la Școala Militară din Bruxelles Stas Zh Extrase din "Cercetări privind relațiile reciproce dintre greutățile atomice" - Advances in Chemistry, , vol , vyts - , p Tabelul Masele atomice după V Prout și J Stas Denumirea elementului Masele atomice după Prout ( ) după Stas ( ) Argint Clor , Potasiu Sodiu Azot Sulf exprimând cantitățile de greutate în care corpurile solide sunt legate între ele, formând compuși complecși, nu există un divizor comun" Experimentele exacte ale lui J Stas, s-ar părea, ar trebui să îngroape pentru totdeauna ipoteza lui Prout, deoarece a fost infirmată prin experiment Dar la afirmația la fel de categorică a lui Zh-Stas, el a obiectat J Marignac * În același , el scria: "Chiar dacă legea lui Prout nu poate fi pe deplin confirmată prin experiment, atunci, aparent, ea exprimă totuși relația dintre greutățile atomice ale corpurilor simple Nu putem, pentru că exemplu acceptând ipoteza unității materiei, faceți următoarea presupunere că greutatea fiecărei grupări (atomice) nu va reprezenta exact suma greutăților atomilor ei primari constitutivi" J Marignac credea că, chiar dacă numerele Stas nu sunt pe deplin de acord cu numerele Prout, ele totuși le abordează într-o asemenea măsură încât este dificil să consideri acest fapt ca fiind accidental Douăzeci și doi de ani mai târziu, în , A M Butlerov scria: "Este greu de admis că ipoteza lui Prout a fost lipsită de orice bază reală" Mai mult, el a pus întrebarea: "Oare ipoteza lui Prout, în anumite condiții (pe care nu suntem încă în măsură să le precizăm), ar fi chiar adevărată?" "Este foarte posibil", a scris el, "că mulți dintre noi polițiștii se vor dovedi în cele din urmă a fi substanțe complexe din punct de vedere chimic; dar chiar dacă sunt complexe, se poate afirma cu siguranță că această complexitate este de un ordin diferit, ca să spunem așa, mai mare decât complexitatea substanțelor cunoscute acum ca complexe chimic În a doua jumătate a secolului al XIX-lea noi descoperiri și realizări în chimie, fizică, biologie, astronomie, descoperirea legii conservării și transformării energiei au făcut posibilă abordarea mult mai largă a ipotezei structurii complexe a atomului și a unității elementelor ' Stas Zh Extrase din "Investigations on the mutual relations between atomic weights " - Advances in Chemistry, vol , nr - , p Jean Charles Galissard de Marignac ( - ) - chimist elvețian, absolvent al Școlii Superioare de Mine din Paris ( ), în - profesor la Universitatea din Geneva Marignac J Comentariu la articolul lui Zh S Stas "Cercetare asupra relaţii reciproce între greutăţile atomice - Progrese în chimie, , vol , nr - , p Butlerov A M Soch , , v , p Butlerov A M Concepte de bază ale chimiei SPb , , p tovarăș decât V Prout Doctrina evoluției, ale cărei succese în biologie și geologie au fost evidente, s-a extins în mod logic și la chimie Problema unității și evoluției elementelor chimice a câștigat o mare popularitate în anii și Ipoteza "legăturii de sânge" a elementelor a căpătat o mare importanță și relevanță, mai ales după descoperirea de către D I Mendeleev a legii periodice a elementelor chimice În , D I Mendeleev, prezentând rezultatele experimentelor lui J Stas, a propus o presupunere despre posibilitatea fluctuațiilor maselor atomice pentru a încerca să reconcilieze natura fracționată a maselor atomice cu ipoteza lui Prout Ulterior, despre această problemă, D I Mendeleev a scris: "Ar fi foarte interesant pentru mine personal, ca participant la descoperirea legii periodicității elementelor chimice, să fiu prezent la instalarea datelor pentru a dovedi transformarea elementelor în unul pe altul, pentru că atunci aș putea spera că motivul legitimității periodice va fi descoperit și înțeles Prin urmare, ca filozof, privesc cu mare atenție orice încercare de a arăta complexitatea elementelor chimice Dar, ca naturalist, văd inutilitatea tuturor încercărilor Dacă D I Mendeleev a avut dreptate spunând asta, vom vedea mai târziu Evoluția propriilor sale opinii în anii și , din mai multe motive, l-a determinat să respingă ipoteza lui Prout În , D I Mendeleev a scos din a treia ediție a manualului "Fundamentals of Chemistry" cuvintele despre legătura dintre legea periodică și ipoteza lui Prout În , într-o scrisoare către J Keneville, el a pus deja în contrast legea periodică cu ipoteza lui Prout Dezvăluind contradicția dintre ipoteza Prout și legea periodică, D I Mendeleev a remarcat că ipoteza Prout nu a făcut posibilă stabilirea limitelor legii periodice, precum și determinarea numărului maxim și minim de elemente; nu a explicat motivele apariției proprietăților individuale ale elementelor "Pe măsură ce greutatea crește, ar trebui să ne așteptăm la aceeași modificare a proprietăților și nu la o repetare a modificării lor în aceleași forme inițiale" La fel ca Zh-Stas, D I Mendeleev nu a putut găsi un răspuns la întrebarea: cum să combinați ideea formării atomilor tuturor elementelor din atomi de hidrogen sau din altă materie primară cu faptul bine stabilit al naturii fracționale a masele atomice ale majorității elementelor? Doar știința modernă a rezolvat această problemă: elementele chimice sunt "unificate", deoarece atomii lor sunt construiți din aceleași particule elementare, dar sunt și individuali, deoarece fiecare dintre ele are propria sa structură Nu depinde de diferența de mase atomice, ci de Mendeleev D I Drept periodic M , , p Ibid , p • T a m e, p diferențe individuale în construcția nucleelor atomice și a structurilor lor electronice Astfel, ideea principală a lui V Prout - comunitatea structurii tuturor elementelor - a fost confirmată și este acum fără îndoială La începutul anilor ' , în cea de-a patra ediție a Fundamentelor chimiei și în prelegerile de chimie generală, D I Mendeleev a subliniat că "unitatea legilor înlocuiește indicația dorită a unității materialului corpurilor simple cu atât de multe" , și a subliniat necesitatea de a da elementelor nu numai o caracteristică negativă: "sunt practic indecompuse", ci și să încerce să le găsească semne care se află "în esența corpului" "elementele ar trebui să fie numite acele componente materiale de corpuri simple şi complexe care le determină caracteristicile fizico-chimice Conceptul de "atom" corespunde unui element Conceptul de corp simplu corespunde unei molecule formate din unul sau mai mulți atomi Astfel, carbonul este un element, cărbunele, grafitul și diamantul sunt simple corpuri" Aderând la această idee a elementelor, D I Mendeleev a vorbit în despre incompatibilitatea ipotezei Prout cu legea periodică Dar în ultima ediție, a VIII-a a manualului "Fundamentals of Chemistry" ( ), el a scris despre ipoteza lui Prout că "nu poate fi nici infirmată, nici admisă din lipsă de date, deși ipoteza complexității corpurilor simple și a unitatea tuturor este foarte fascinantă generalitatea sa" O astfel de evoluție a vederilor asupra ipotezei lui Prout este destul de înțeleasă - se datorează întregului curs de dezvoltare a chimiei și fizicii la sfârșitul secolului al XIX-lea și începutul secolului al XX-lea secole Studii spectroscopice efectuate la sfârșitul secolului al XIX-lea oamenii de știință din diferite țări au arătat că atât sistemul nostru planetar, cât și cele mai îndepărtate stele și nebuloase sunt compuse din aceleași elemente care au fost găsite pe Pământ Stabilirea unității compoziției chimice a materiei lumii a avut o mare semnificație științifică și filozofică Aceste noi date, obținute în domeniul astronomiei, au permis oamenilor de știință să înceapă să rezolve problema formării elementelor chimice din materia primară, precum și a transformării unor elemente în altele N Lockyer a apărut în cu ideea evoluției anorganice, a disocierii și formării elementelor chimice în condiții cosmice În , fizicianul englez W Mendeleev D I Selectat soch , , vol II, p Mendeleev D I Drept periodic M , , p - Joseph Norman Lockyer ( - ), astrofizician englez, fondator și editor al revistei Nature (din ), președinte al Asociației Britanice din - William Crookes ( - ) - chimist și fizician englez, membru al Societății Regale din Londra ( ), specialist de seamă în domeniul analizei spectrale, cu ajutorul căruia, în , a descoperit elementul taliu comov", în care ideea evoluției elementelor suna ca laitmotiv El credea că ipoteza lui Prout exprimă "adevăr mascat de niște reziduuri sau produse secundare pe care încă nu am reușit să le eliminăm" " Cred," a continuat el, "că atunci când spunem, de exemplu: greutatea atomică a calciului este , în esență exprimăm prin aceasta că majoritatea atomilor de calciu au într-adevăr o greutate atomică egală cu , dar că un număr considerabil dintre ei au numerele sau , alții, mai puțin numeroase, numerele sau etc Nu se poate crede că acești atomi mai grei și mai ușori ar putea ulterior, în unele cazuri, să fie sortați printr-un proces similar cu fracţionarea chimică Această presupunere poate părea îndrăzneaţă; dar nu cred că verificarea validității sale a depășit puterea chimiei" Această idee despre fluctuația maselor atomice, care a fost exprimată și înaintea lui W Crookes de A M Butlerov și A Kekule, a anticipat doctrina izotopi Mulți chimiști de la sfârșitul secolului al XIX-lea a remarcat că acele valori ale maselor atomice care au fost stabilite ca urmare a experimentelor ar trebui acceptate Dar unii oameni de știință au fost înclinați să creadă că masele atomice fracționate ar putea fi rezultatul unor măsurători experimentale imperfecte În acest sens, la sfârșitul secolului al XIX-lea a apărut din nou problema "cernerii cu grijă a rezultatelor numerice" (Lord Kelvin) La decembrie , la o ședință a Societății de Chimie din Berlin, la propunerea lui E Fischer, a fost creată o comisie specială din G Landolt, W Ostwald și K Seibert pentru a stabili uniformitatea în tabelele atomice mase de elemente chimice Această comisie a publicat un tabel cu masele atomice, luând masa oxigenului = , ca unitate inițială de comparație, așa cum a sugerat Zh-Stas la un moment dat Cu această ocazie, W Ostwald a spus: "Toată lumea recunoaște că, dacă există îndoieli cu privire la alegerea unei unități pentru greutăți atomice, atunci alegerea se poate face doar între oxigen și hidrogen; în acest scop, după cum indică istoria chimiei, nu a fost sugerat vreodată niciun alt element Dalton a ales hidrogenul ca unitate pe motiv că greutatea sa atomică este cea mai mică; în același timp, Berzelius, care a fost mult mai minuțios decât Dalton în determinarea greutăților relative ale atomilor, a trecut la oxigen Această tranziție s-a datorat nu atât poziției centrale pe care acest element a ocupat-o printre altele, cât și unei cerințe pur practică: oxigenul formează compuși cu aproape toate celelalte elemente, iar greutățile în care se combină pot fi în majoritatea lor Crooks V Despre originea elementelor chimice Pe A G Stoletova M , , p Ibid , p cazurile pot fi determinate prin experiență directă Marignac, și în special Stas, au crescut semnificativ acuratețea determinării greutăților atomice Ambii cercetători și-au calculat greutățile atomice cu = "' În martie , comisia a trimis propunerile sale societăților chimice din diferite țări în scopul dezbaterii lor cuprinzătoare pentru a ajunge la un acord internațional Majoritatea reprezentanților societăților străine au fost de acord cu aceste propuneri (cu excepția Danemarcei, Franței și Norvegiei) La sfârşitul anului , la iniţiativa lui W Ostwald, comisia a înaintat următoarele întrebări pentru discuţie internaţională: ) să se păstreze pentru viitor unitatea de bază de calcul a maselor atomice = , ; ) cu ce număr de zecimale trebuie date masele atomice, ) este de dorit formarea unei comisii internaționale permanente care să preia revizuirea anuală a tabelelor de mase atomice? În , a apărut un articol de G Landolt, W Ostwald și K Seibert, care rezumă rezultatele sondajului Patruzeci de reprezentanți au răspuns afirmativ la prima dintre întrebările propuse, șapte s-au pronunțat în favoarea unității de bază H= , , doi (S Cannizzaro și K Fresenius) au propus H= , și în același timp = , Răspunsurile la a doua și a treia întrebare au fost, de asemenea, pozitive În acest sens, în , a fost creată Comisia Internațională pentru Stabilirea Maselor Atomice, care includea: din Germania - W Ostwald, din Franța - A Moissan, din Anglia - T Thorpe, din SUA - F Clark În , în Journal of Physical Chemistry, a fost publicat un tabel rezumat actualizat al maselor atomice ale elementelor chimice cunoscute atunci * Deci, care este imaginea dezvoltării chimiei anorganice până la sfârșitul secolului al XIX-lea? ca urmare a descoperirii legii periodice? Până la sfârșitul anilor , această lege a fost în general recunoscută; le-a permis oamenilor de știință să anticipeze noi descoperiri și să sistematizeze materialul experimental acumulat "După ce a conectat conceptul de elemente chimice cu noi legături cu doctrina lui Dalton a compoziției multiple sau atomice a corpurilor", a scris D I Mendeleev, "legea periodică a deschis o nouă zonă pentru gândirea în filosofia naturală" Legea periodică a jucat un rol remarcabil în fundamentarea și dezvoltarea ulterioară a teoriei atomice și moleculare "Această lege", a scris celebrul chimist fizician rus N N Be- 'Landolt G , Ostwald W , Seibert K Raportul Comisiei pentru Stabilirea Greutăților Atomice - ZHRFHO, , vol , sec II, p - Lucrările pentru determinarea maselor atomice exacte ale elementelor continuă până astăzi Tabelele actualizate ale maselor atomice sunt publicate periodic de Comisia Internațională pentru Masele Atomice Mendeleev D I Drept periodic M , , s> , Tabelul greutăților atomice ( ) Semn Element Atomic Bec Semn Element Greutate Atomică Ag Siiber , Na Natrium , Al Aluminiu , Nb Niobiu Ar Argon , Nd Neodim , Ca Arsen Ne Neon Au Aur , Ni Nichel , În Bor O Sauerstoff Ba Baryum , Osmium Fii Beriliu , P Fosfor , Bi Wismut Pb Blei Br Brom , Pd Paladiu , С Kolilenstoff Pr Praseodimiu Ca Calciu , Pt Platină , Cd Cadmiu , Ra Radium Ce Cerium i , Rb Rubidiu , CI Chior , Rh Rodiu , Deci Cobalt , Ru Ruteniu , Cr Chrom S Schwefel Cs Căsiuin , Sb Antimon , Cu Kupfer , Sc Skandium , Er Erbium Se Selen , Eu Europium Dacă Siliciu , F Fluor , Sm Samariu , Fe Eisen , Sn Zinn , Ga Galiu Sr Stronțiu , Gd Gadoliniu Ta Tantal Ge Germaniu , Tb Terbiu , H Hidrogen Te Tellur , Nu Helium , Th Thor , Hg Mercur , Ti Titan , În Indiu TI Taliu Ir Iridium , Tu Tliulium I iod , U uraniu , К potasiu , V vanadiu , Kr Krypton , W Tungsten La Lanthanum X Xenon Li litiu , Y ytriu , Mg Magneziu , Yb Iterbiu , Mn Mangan , Zn Zinc , Mo N Molibden Azot , , Zr Zirconiu , Ketov, "ne-a întărit punctele de vedere asupra doctrinei atomiste și a făcut din atomii elementari chimici o realitate reală din domeniul existenței ipotetice" Legea periodică a stimulat descoperirea de noi elemente chimice El a jucat un rol deosebit de important în aflarea locației elementelor individuale sau a grupurilor întregi (gaze inerte, elemente de pământuri rare) în sistem În sistemul periodic, publicarea Beketov N N ZhRFKhO, , v , p aliniat în ediția a opta a manualului "Fundamentals of Chemistry" ( ), D I Mendeleev a inclus de elemente Acest tabel a rezumat munca uriașă privind descoperirea, studiul și sistematica elementelor timp de de ani ( - ) Galiu, scandiu, germaniu, radiu, toriu și-au găsit locul în el; cinci gaze inerte au format grupul zero; treisprezece elemente de pământuri rare au format grupul interperiodic În lumina legii periodice, multe concepte de chimie generală și anorganică (element chimic, corp simplu, valență) au căpătat o formă mai riguroasă " Aplicabilitatea largă a legii periodice, în absența unei înțelegeri a cauzei sale, este unul dintre indicatorii că este foarte nouă și pătrunde adânc în natura fenomenelor chimice", scria D I Mendeleev în El a vorbit despre legea periodică ca "un nou secret al naturii, care nu este încă susceptibil de concepție rațională" Metodele fizice și chimice clasice de cercetare nu au fost capabile să rezolve problemele asociate cu analiza cauzelor diferitelor abateri de la legea periodică, dar au pregătit în mare măsură baza pentru dezvăluirea fizicului sensul "locului" elementului în sistem Studiul diferitelor proprietăți fizice, cristalografice și chimice ale elementelor a arătat dependența lor generală de proprietățile interne mai profunde și ascunse pentru acea vreme ale atomilor D I Mendeleev însuși era conștient de faptul că "variabilitatea periodică a corpurilor simple și complexe este supusă unei legi superioare, a cărei natură, și cu atât mai mult cauza, nu este încă în măsură să o acopere După toate probabilitățile, se află în principiile de bază ale mecanicii interne a atomilor și particulelor Mendeleev D I Drept periodic M , , p Ibid , p Mendeleev D I Drept periodic Materiale suplimentare Clasici ale științei M , , p Ordinul PARTEA V CHIMIE FIZICA Procesul de formare a chimiei fizice a fost lung A început în secolul al XVIII-lea și se reflectă în lucrările lui M V Lomonosov, care a declarat: "Chimia mea este fizică" În domeniul cercetării fizico-chimice în prima jumătate a secolului al XIX-lea au lucrat oameni de știință precum D Dalton, A Avogadro, J Berzelius, G Davy, T Grotgus, J Gay-Lussac, G Kopp, V Regno, G Hess Cea mai importantă trăsătură a acestei perioade a fost studiul proprietăților fizice, masei și volumului substanțelor, care a oferit material convingător pentru fundamentarea experimentală în primele decenii ale secolului al XIX-lea atomistică, apoi teoria moleculară "Cum studiul greutății a condus la ideea de atomi", am scris van't Hoff, - așa că studiul unei alte proprietăți fizice, volum și densitate, a condus la ideea noastră despre molecule Multă vreme, doctrina electricității s-a dezvoltat complet independent de chimie Dar faptele și observațiile s-au acumulat treptat, ceea ce a adus chimia din ce în ce mai mult în contact cu doctrina electricității Invenția "coloanei voltaice" a atras atenția atât a chimiștilor, cât și a fizicienilor Pentru prima dată, studiile electrochimice au făcut posibilă studierea profundă a întrebării despre modul în care "fluidul electric" este legat și separat de substanță în timpul electrolizei, care este rolul proceselor chimice în formarea curentului galvanic Ideea că un atom al unei substanțe poate transporta o sarcină electrică și din aceasta proprietățile sale (ionice) sunt fundamental diferite de proprietățile unui atom neutru, fizică și chimie îmbogățită cu o poziție de importanță fundamentală În lucrările oamenilor de știință din această perioadă, teza principală sună clar: mișcarea materiei se datorează interacțiunii electrochimice a microparticulelor, procesul fizico-chimic este procesul de interacțiune a particulelor încărcate diferit Această abordare a făcut posibilă luarea în considerare a proceselor dintr-un punct de vedere unitar Van t-G o f Ya Dezvoltarea științelor naturale exacte în secolul al XIX-lea, ZhRFKhO, , vol , nr , dep , p "a G electroliza, proprietățile acido-bazice ale substanțelor, reacțiile de deplasare etc Pentru prima dată într-un sistem electrochimic, ideea dualității comportamentului substanțelor, a relativității proprietăților lor, în funcție de condițiile și natura reactivul, se naște Cu toate acestea, în primele decenii ale secolului al XIX-lea chimiștii nu erau încă pregătiți pentru studiul sistematic al proceselor chimice Ei trebuiau să studieze încă în detaliu proprietățile și compoziția compușilor anorganici și organici Prin urmare, atât în anii - ai secolului al XVIII-lea, cât și în primele decenii ale secolului al XIX-lea ora nașterii chimiei fizice ca știință independentă nu a sosit încă În anii ai secolului XIX a existat o apropiere mai strânsă între fizică și chimie Acest lucru a fost facilitat de ideile atomiste, în special de teoria cinetică a gazelor, care mai târziu a avut un impact uriaș asupra dezvoltării chimiei fizice În chimie, după lucrările clasice ale lui A St Clair Deville privind disociarea termică a compușilor, a ieșit în prim-plan studiul proceselor și metodelor de implementare a acestora Dezvoltarea acestei linii de cercetare a condus la crearea staticii chimice și la pătrunderea în chimie a primei și apoi a celei de-a doua legi a termodinamicii Considerarea stărilor de echilibru ca un anumit aspect al procesului chimic a stat la baza pe care a început convergența fizicii și chimiei, adâncindu-se progresiv de-a lungul anilor În istoria chimiei în anii - ai secolului XIX - perioada în care lupta pentru teoria structurii chimice, pentru perfecţionarea conceptelor de "atom" şi "moleculă" era încă în desfăşurare Un număr imens de chimiști lucrau la acea vreme cu substanțe organice și tocmai în acest domeniu a avut loc o luptă mai ascuțită de opinii și idei Legea periodică a lui D I Mendeleev și teoria chimică a structurii lui A M Butlerov, parcă, au încheiat perioada de clasificare în dezvoltarea chimiei, în care principalele obiecte de studiu au fost compoziția și proprietățile substanțelor La începutul celei de-a doua jumătate a secolului al XIX-lea În chimie, există deja un interes pentru analiza transformărilor chimice și a legilor cărora acestea se supun În centrul noii științe emergente se afla procesul chimic ca atare - viteza lui, fenomenele care îl însoțesc, în primul rând cele termice În acest sens, studiul stării materiei (gazoasă, lichidă, solidă și dizolvată) se dezvoltă, deoarece tocmai aceasta determină mecanismul reacțiilor Pe baza soluționării acestor probleme s-a format chimia fizică Un rol excepțional de important în dezvoltarea chimiei fizice l-au jucat lucrările dedicate studiului naturii soluțiilor, care sunt de o importanță extraordinară în viața omului, a animalelor și a plantelor Multe procese care au loc în scoarța terestră și pe suprafața acesteia sunt în mod inevitabil asociate cu soluții * CAPITOLUL XVI SOLUȚII Deja în secolele XVII-XVIII interesul pentru procesele chimice a condus inevitabil la includerea studiului soluțiilor în programul de lucru fizico-chimic În , R Reaumur observa că dilatarea termică a alcoolului este cu atât mai mare, cu atât este mai purificată El a descoperit că punctele de fierbere ale apei și alcoolului sunt constante, că atunci când două lichide diferite sunt dizolvate, are loc o creștere sau o scădere a volumului ( ): când alcoolul și apa sunt amestecate, s-a observat comprimarea volumului și a fost cea mai mare în cazul unui amestec de două părți de apă și o parte de alcool Chiar mai devreme, în , E Geoffroy a observat că dacă se adaugă apă la alcool, temperatura soluției va crește În , G Boerhaave a constatat că apa, dizolvând o anumită cantitate de sare, formează o soluție saturată, care nu mai are capacitatea de a dizolva sarea Informații suplimentare despre solubilitate au fost obținute prin studierea creșterii solubilității odată cu creșterea temperaturii În legătură cu aceste observații și măsurători, oamenii de știință au trebuit să decidă care este procesul de dizolvare, ce modificări suferă substanța În secolul al XVIII-lea studiile proceselor de dizolvare au condus oamenii de știință la concluzia că soluția se formează ca urmare a interacțiunii chimice dintre substanța dizolvată și solventul Acest punct de vedere a înlocuit teoria corpusculară a dizolvării, care a dominat activitatea chimiștilor la sfârșitul secolului al XVII-lea și începutul secolului al XVIII-lea În , F Hoffmann' a demonstrat că în timpul dizolvării, solventul este combinat cu solutul G Boerhaave a aderat la același punct de vedere în binecunoscutul său ghid "Elemente de chimie" ( ) Pe baza studiului proprietăților fizice și chimice ale soluțiilor, K Berthollet la începutul secolului al XIX-lea a ajuns la concluzia generală că orice fel de dizolvare este un proces de combinare, că o soluție este "o combinație slabă în care proprietățile caracteristice ale corpurilor dizolvate nu dispar" Potrivit opiniilor sale, soluțiile sunt compuși nedeterminați ai unei substanțe dizolvate și a unui solvent În perioada în care au fost stabilite atomistica lui Dalton și doctrina anumitor compuși, ideile lui C Berthollet au rămas departe de curentul principal al cercetării chimice I-Berzelius considera soluțiile ca fiind amestecuri mecanice, deoarece nu respectau legea constanței compoziției și legea raporturilor multiple El nu a asociat formarea soluțiilor cu manifestarea afinității chimice Friedrich Hoffmann ( - ), medic și chimist german, profesor la Universitatea din Halle Ideile atomiste nu au fost extinse într-o zonă atât de vastă precum zona soluțiilor Deși conceptul de compuși nedeterminați nu s-a dezvoltat în prima jumătate a secolului al XIX-lea, ideea manifestării chimiei în soluții a găsit mulți susținători Interesul pentru studierea naturii soluțiilor a crescut până la mijlocul secolului al XIX-lea, când marea semnificație practică a soluțiilor a devenit din ce în ce mai clară A devenit din ce în ce mai evident că, fără cunoașterea naturii soluțiilor, era imposibil să se studieze multe fenomene naturale și să pătrundă în esența diferitelor procese de producție În legătură cu dezvoltarea industriilor chimice, există o nevoie urgentă de a studia proprietățile și compoziția diferitelor soluții Era necesar, de exemplu, să se determine rapid și precis procentul de săruri, acizi, alcalii și alcool în soluții apoase Mulți oameni de știință din acea perioadă considerau soluțiile ca amestecuri mecanice ale anumitor compuși ai unei substanțe dizolvate cu molecule de solvent Teoria soluțiilor a fost cel mai dezvoltată în lucrările fundamentale ale lui D I Mendeleev TEORIA CHIMICA A SOLUTIILOR D I MENDELEEV În , a fost publicată teza de doctorat a lui D I Mendeleev "Despre combinația alcoolului cu apă" Ce sarcini și-a propus omul de știință? El a căutat în primul rând să îmbunătățească metoda de determinare a densității soluțiilor a două lichide - apă și alcool, ceea ce a avut o mare importanță practică Studiul modificărilor densității soluțiilor a permis lui D I Mendeleev să afle dependența modificărilor proprietăților unei soluții de compoziția sa El a descoperit că la un anumit raport de componente ( , % alcool anhidru și , % apă), are loc o comprimare vizibilă a soluțiilor D I Mendeleev a explicat motivul acestei compresii prin formarea compusului С Н ОН-ЗН О Pe această bază, omul de știință a ajuns la concluzia generală că soluțiile se obțin ca urmare a interacțiunii componentelor care formează soluția Ca rezultat al acestei interacțiuni, în soluție se formează anumiți compuși chimici - hidrați În - D I Mendeleev a observat că procesul de dizolvare este împărțit în două etape: substanța dizolvată, împreună cu o parte din lichid, formează un anumit compus chimic, iar acesta din urmă se dizolvă în restul aceluiași lichid Fiecare etapă în acest caz se datorează acțiunii forțelor chimice, dar de intensitate diferită A fost însă necesar să se clarifice problema interacțiunii dintre un anumit compus și mediu D I Mendeleev a alimentat soluția acestei probleme timp de câțiva ani După o lungă căutare, el în - a ajuns la concluzia că această interacțiune este de natură a unui schimb pe particule de compus AB cu particule de solvent în exces D I Mendeleev credea că soluțiile pot fi conciliate cu teoria atomistă dacă introducem conceptele de "asociere" și "disociere", dacă considerăm soluțiile ca fiind cel mai general caz de interacțiune chimică, când se manifestă forțe slabe ale afinității chimice Una dintre cele mai generale formulări ale conceptului de "soluție", dată de D I Mendeleev, spune: "Soluțiile sunt sisteme de disociere lichidă formate din particule dintr-un solvent, un corp dizolvat și acei anumi compuși instabili, dar exotermici care apar între ele , una sau mai multe, în funcție de natura componentelor începuturilor Principalele prevederi ale doctrinei soluțiilor, interacțiunea substanțelor care alcătuiesc soluția, formarea anumitor compuși care se află în stare de disociere și echilibru mobil, supuși legii acțiunii maselor, au fost elaborate de D I Mendeleev în - El a adunat și a sistematizat o mare cantitate de material faptic, pe care l-a expus în monografia fundamentală "Investigation of Aqueous Solutions by Specific Gravity" ( ) Scopul acestei lucrări este de a colecta și de a înțelege teoretic date care ar putea servi drept material pentru studiul dependenței gravitației specifice de compoziție D I Mendeleev a subliniat în ea dezvoltarea opiniilor sale despre soluții ca "produși de disociere a anumitor compuși chimici" și faptele pe baza cărora a fost consolidată o astfel de idee "Chimia soluțiilor, fenomenele de disociere în ele" - aceasta este baza care oferă "calea către înțelegerea soluțiilor", a scris omul de știință Studiind sistemele cu două componente, D I Mendeleev a luat în considerare dependența densității de compoziție pentru de substanțe El a studiat dependența densității de compoziție pentru soluții apoase de alcalii, acizi halogenați, acid azotic, oxigen, azot, acid carbonic, soluții de halogenură și săruri de oxigen, soluții de diferiți compuși organici la diferite concentrații și temperaturi Pentru soluțiile de acid sulfuric, a găsit anumiți hidrați cu următoarea compoziție: SO + H O = H SO , SO + H O = H SO H O, SO + H O = H SO - H O, SO + H O = H SO - H O D I Mendeleev a studiat astfel de soluții în care proprietățile substanțelor care formează soluția se modifică foarte mult Fără a recunoaște interacțiunea componentelor soluțiilor, conform lui D I Mendeleev, este imposibil de explicat modificările proprietăților cu o schimbare a compoziției soluțiilor "Acum este clar pentru mine și deja sigur", a scris el Mendeleev D I Soluții M -L , p D I Mendeleev, "că soluțiile sunt guvernate de legile obișnuite ale acțiunii chimice, că ele conțin aceiași compuși specifici care fac chimia atât de puternică încât aici, în ciuda succesiunii aparente de modificări ale proprietăților, există propriile lor salturi, propriile discontinuități" Aceste concluzii au stat la baza învățăturilor lui D I Mendeleev despre soluții D I Mendeleev a oferit o analiză detaliată a dependenței densității soluțiilor de acid sulfuric de compoziția lor El a furnizat un grafic care arată modificarea derivatelor ds/dp (raportul creșterilor în densitatea ds la incrementele corespunzătoare dp în procentul de SO dintr-o soluție) în funcție de compoziția soluției Această analiză l-a condus pe om de știință la concluzia că "soluțiile sunt sparte, disecate de anumiți compuși, dacă se numără printre soluții" Odată cu formarea fiecărui compus nou în soluție, dependența proprietăților fizico-chimice ale sistemului de compoziție se modifică - aceasta a fost una dintre concluziile importante ale lui Mendeleev D I Mendeleev a remarcat de mai multe ori că teoria sa a soluțiilor nu era completă și completă El a considerat opera sa "ca etape în drumul care duce la elucidarea teoriei dizolvării în lumina ideilor lui Dalton, împreună cu ideile moderne care țin cont de disocierea și echilibrul dinamic al moleculelor" "Formarea soluțiilor poate fi considerată din două părți: fizică și chimică, iar în soluții este mai clar decât oriunde altundeva cât de apropiate sunt aceste părți ale științei naturale una de alta" TEORIA OSMOTICĂ A lui VANT HOFF În , J van't Hoff și-a propus să măsoare forța de atracție dintre un dizolvat și un solvent "Cu această întrebare pe buze, părăsind laboratorul, m-am întâlnit", a amintit J van't Hoff, "colega mea prof botanistul G de Vries, care la vremea aceea era angajat în experimente asupra fenomenelor de osmoză El l-a sfătuit pe J van't Hoff să se familiarizeze cu cercetările savantului german W Pfeffer Mendeleev D I, Soluții M -L , , p Pentru mai multe detalii, vezi: Soloviev Yu I Istoria doctrinei soluțiilor M " Mendeleev D I Soch , v , p Ibid , p Hugh de Vries ( - ) botanist olandez Profesor și rector al Universității din Amsterdam s Wilhelm Pfeffer ( - ) a fost un fiziolog de plante german Profesor universitar la Bonn (din ), Tübingen (din ) și Leipzig (din ) F Pfeffer a constatat că solventul curge printr-o partiție semipermeabilă în soluție până când se stabilește o anumită diferență de presiune între soluție și solvent, care este ușor de măsurat cu un manometru Valoarea sa depinde atât de concentrația soluției, cât și de temperatură Aceeași modificare a concentrației provoacă aceeași modificare a presiunii osmotice, indiferent de natura chimică a substanței dizolvate Pfeffer a descoperit că presiunea osmotică a tuturor soluțiilor, fără excepție, crește odată cu creșterea temperaturii Presiunea osmotică este direcționată de la solvent către soluție și acționează până când presiunea opusă din soluție o echilibrează F Pfeffer, însă, nu a stabilit relația dintre presiunea osmotică, concentrația și temperatura soluției El a stabilit această sarcină fizicianului german R Clausius, dar Clausius nu a rezolvat-o F Pfeffer a constatat că chiar și soluțiile slabe provoacă o presiune osmotică egală cu mai multe atmosfere Acest lucru părea foarte puțin probabil pentru mulți, iar majoritatea fizicienilor nu au crezut datele În , G de Vries, studiind comportamentul celulelor plantelor în soluții de diferite concentrații, a arătat că presiunea osmotică există în celule și că această presiune este importantă pentru viața plantelor El a descoperit că plantele se ofilesc nu numai atunci când pierd apă în timpul evaporării, ci și atunci când sunt înconjurate de o soluție apoasă de sare, care are o presiune osmotică mare În observațiile și experimentele efectuate de F Pfeffer și de Vries asupra presiunii osmotice, J-van't Hoff a văzut un exemplu excelent al proceselor fără de care nu era posibil să se construiască o clădire armonioasă a doctrinei echilibrului chimic Se poate spune că studiul osmozei a fost un moment cheie în lucrarea lui J Van't Hoff Pe de o parte, utilizarea unei partiții semi-permeabile a făcut posibilă dezvoltarea unui model pentru realizarea unei transformări reversibile, pe de altă parte, însăși analogia presiunii osmotice și a gazului a făcut posibilă punerea ideii de asemănarea gazelor și soluțiilor pe o bază matematică riguroasă "Am stabilit", a scris I-Vant Hoff, "pentru soluții slabe, legi similare cu cele ale lui Boyle și Gay-Lussac pentru gaze Dacă pur și simplu comparăm o substanță în stare gazoasă cu starea ei în soluții, atunci, cu cu excepția omogenității, este imposibil să se observe nicio asemănare Însă lucrurile iau o cu totul altă întorsătură atunci când ne imaginăm un corp dizolvat închis într-un vas cu pereți semipermeabili, scufundat într-un solvent În acest caz, soluția exercită presiune asupra Pfeffer W Osmotische Untersuchungen Leipzig, , perete și capătă astfel trăsătura caracteristică stării gazoase, și anume, forța osmozei forțează solventul să intre în vas, iar dacă acesta din urmă este umplut cu o soluție și este închis, atunci se produce așa-numita presiune osmotică pe vas perete interior La o rarefacție suficient de mare, când atât interacțiunea, cât și volumul particulelor gazoase sau dizolvate în sine pot fi neglijate, așa cum arată van't Hoff, presiunea osmotică poate fi aplicată legilor de bază ale stării gazoase, și anume legea lui Boyle pentru soluții: presiunea osmotică este proporțională cu concentrația, dacă temperatura rămâne constantă; Legea lui Gay-Lussac pentru soluții: presiunea osmotică este proporțională cu temperatura absolută dacă concentrația rămâne constantă În plus, uitându-se la calculul lui Pfeffer pentru o soluție de zahăr din trestie în apă ( mol de zahăr pe litru de apă), van't Hoff a observat că presiunea P corespunde presiunii pe care mol de gaz a comprimat-o într-un volum de V = litru ar produce Din aceasta, van't Hoff a concluzionat că constanta R trebuie să fie constanta legii gazelor PV=RT, iar presiunea osmotică se reduce la presiunea substanței dizolvate, care se comportă în aceste condiții ca un gaz perfect În consecință, presiunea produsă de gaze la o anumită temperatură, cu condiția ca un anumit volum să conțină întotdeauna același număr de particule ale acestora, este egală cu presiunea osmotică pe care o produc majoritatea substanțelor în acele condiții atunci când sunt dizolvate într-un lichid luat în mod arbitrar Astfel, așa cum arată J van't Hoff, legea lui Avogadro este valabilă și pentru soluțiile foarte diluate, iar constanta ecuației stării gazului păstrează aceeași valoare numerică pentru acestea În , a fost publicat articolul de generalizare al lui Van't Hoff "Rolul presiunii osmotice în analogia dintre o soluție și un gaz" În acesta, el a observat că "în cursul cercetărilor, care au avut ca scop principal căutarea legilor echilibrului chimic în soluții, a devenit treptat clar că există o analogie profundă, și chiar aproape identitate, între soluții și gaze , în special în ceea ce privește proprietățile fizice, dacă doar înlocuim în cazul soluțiilor, presiunea obișnuită a gazului este presiunea osmotică" * După ce a arătat că legile gazelor ideale sunt în întregime valabile pentru soluțiile foarte diluate, unde rolul presiunii gazului este jucat de o presiune osmotică egală, J van't Hoff a conectat în continuare presiunea osmotică cu detaliat și extrem de important 'Van t-G o ff Ya Echilibru chimic în sisteme de gaze și soluții diluate M , , p - Van't Hoff J Zphys chem , , Bd, , S datele experimentale ale lui F M Raul privind o scădere a presiunii vaporilor, o creștere a punctului de fierbere și o scădere a punctului de îngheț al soluțiilor Încă din , F Raoult a stabilit că există o strânsă legătură între scăderea presiunii de vapori a soluțiilor apoase, scăderea temperaturilor lor de îngheț și greutățile moleculare ale soluțiilor El a arătat că scăderea presiunii vaporilor de apă cauzată la aceeași temperatură de sărurile cu structură similară în soluții diluate de aceeași concentrație este invers proporțională cu greutățile moleculare ale sărurilor dizolvate În , F Raul a făcut o măsurare crioscopică a de substanțe organice într-o soluție apoasă Totodată, a descoperit legea conform căreia, într-un litru din același solvent, aceeași cantitate ( mol) de diverși compuși luați pentru studiu scade punctul de îngheț al soluției cu aproape aceeași valoare: , ° Această lege empirică importantă descoperită de Raoult, conform căreia punctul de îngheț al unei soluții nu depinde de natura substanței dizolvate, ci doar de raportul dintre numărul de molecule ale acestuia din urmă și numărul de molecule ale solventului, face ca este posibil să se determine punctul de îngheț al unei soluții de orice substanță de orice concentrație Dar nu numai aceasta era semnificația legii lui Raoult Legea sa a făcut posibilă determinarea greutății moleculare a numeroaselor substanțe care nu intră în vapori mol dintr-o substanță nevolatilă dizolvată în mol de solvent scade presiunea de vapori a acestuia din urmă cu o fracție aproape constantă egală cu , F Raoult a stabilit legea (/ - [') C \u d M / p \u d K, conform căreia scăderea relativă a presiunii de vapori a unei soluții este proporțională cu concentrația și nu depinde de temperatura și natura solutul și rămâne neschimbat pentru diferiți solvenți, dacă luăm unul și celălalt aceeași cantitate (g/mol) de dizolvat pentru aceeași cantitate (g/mol) de solvent Valorile constantei K, așa cum arată Raoult, diferă puțin între ele și se situează între , și , Prin urmare, reducerea moleculară a presiunii vaporilor s-a dovedit a fi aproape aceeași pentru toate cele studiate François Marie Raoult ( - ), chimist francez, profesor la Universitatea din Grenoble (din ), membru corespondent al Academiei de Științe din Paris Membru corespondent străin al Academiei de Științe din Sankt Petersburg (din ) Noua metodă a lui Raoult pentru determinarea greutăților moleculare a găsit o largă aplicație practică după lucrările lui Paterno, Nasinn ( ), Ostwald, W Meyer și Gollemup Lucrarea chimistului german E Beckmann ( - ), publicată în - , a contribuit foarte mult la perfecţionarea metodelor Raoul de determinare a greutăţii moleculare, acestea substante Esența principală a legilor lui Raoult este independența reducerii presiunii moleculare a vaporilor de natura solventului și a solutului; este important doar raportul real dintre numărul de molecule de dizolvat și numărul de molecule de solvent J van't Hoff, folosind rezultatele lucrării lui Raoult, a stabilit o relație între presiunea osmotică a soluțiilor și o scădere a presiunii vaporilor acestora, temperatura lor de îngheț și o creștere a punctului de fierbere Acesta este marele lui merit I-Vant Hoff a arătat că scăderea punctului de îngheț pentru aceeași substanță în diferiți solvenți (în condiții egale) va fi invers proporțională cu căldura de fuziune a solventului Din punct de vedere termodinamic, J van't Hoff a derivat următoarea formulă: ^ = , R/IR, unde t este scăderea punctului de îngheț al unei soluții care conține o moleculă de dizolvat la de molecule de solvent; T este punctul de îngheț absolut al solventului pur; W este căldura latentă de fuziune a solventului Astfel, a fost găsită o altă metodă foarte convenabilă pentru determinarea greutății moleculare a compusului studiat Dacă mai devreme, pentru a determina greutatea moleculară, era posibil să se utilizeze numai metoda de determinare a densității unui gaz sau vapori, care a făcut posibilă lucrul numai cu substanțe gazoase sau cu substanțe care trec în stare gazoasă fără descompunere, atunci după lucrările lui Raoult și van't Hoff, chimiștii au primit cinci metode fructuoase pentru determinarea moleculară a maselor atât a substanțelor volatile, cât și a celor nevolatile în soluție prin măsurarea: ) presiunii osmotice; ) scăderea punctului de îngheț; ) scăderea presiunii aburului; ) creșterea punctului de fierbere Toate aceste metode au fost interconectate prin concepte teoretice comune Simplitatea legilor descoperite de Wapt Hoff, care sunt supuse gazelor, a servit foarte mult pentru marele succes al teoriei lui van't Hoff Au apărut numeroase lucrări dedicate elucidării naturii presiunii osmotice, rolului unui sept semipermeabil, măsurării experimentale a presiunii osmotice și elucidării motivelor abaterii datelor empirice de la legea van't Hoff Teoria van't Hoff, încă de la începutul ei, s-a întâlnit cu o serie de fapte pe care nu le-a putut explica Numeroase măsurători ale presiunii de vapori a soluțiilor apoase efectuate de diverși cercetători au arătat că toate substanțele pot fi împărțite în două grupe La primul grup nu aparțin acelor substanțe ale căror soluții diluate vor exercita o presiune osmotică normală, cum ar fi zahărul, glicerina, manitolul etc Al doilea grup include soluțiile electrolitice (săruri, baze, acizi), a căror presiune osmotică și toate cantitățile asociate acesteia se dovedesc, după cum a arătat experiența, a fi mai mare decât ar fi de așteptat din teoria lui van't Hoff și atât de mult încât acest lucru nu poate fi explicat prin eroarea experienței La determinarea modificării punctului de îngheț și a densității vaporilor soluțiilor apoase de electroliți, s-au găsit valori care au fost aproape de două ori mai mari decât valorile normale Dorind să reconcilieze aceste contradicții cu opiniile sale de bază despre soluții, J van't Hoff a introdus coeficientul i(i> ) în ecuația presiunii osmotice РV= - RT pentru excepțiile menționate, fără însă a-i acorda o valoare altul decât coeficientul empiric "Pe baza acestui lucru", a scris omul de știință, "ne putem scrie ecuația ca PV=ORT, unde R are valoarea anterioară ( , ), iar i reprezintă o valoare apropiată de unitate și în funcție de natura substanței la care se referă ecuația J van't Hoff a arătat că i = , -tD, unde m este greutatea moleculară a substanței; A este cantitatea cu care prezența unei substanțe ( : ) reduce presiunea vaporilor de apă Valoarea lui i este, de asemenea, egală cu scăderea moleculară a punctului de îngheț împărțit la , Coeficient і J van't Hoff numit "coeficient de activitate", care depinde atât de concentrația, cât și de natura substanței luate Care este semnificația fizică a acestui coeficient, nu știa J van't Hoff "Trebuie să admitem", scria W Ostwald în , "că această împrejurare a luat o parte semnificativă din frumusețea teoriei, care în alte privințe este atât de frumoasă Cu toate acestea, o teorie bună depășește astfel de dificultăți și, în acest caz, rodnicia teoriei soluțiilor s-a arătat cel mai bine în această dificultate prin faptul că ceea ce era obscur la început a devenit apoi partea cea mai strălucitoare a teoriei O problemă similară a apărut în dezvoltarea teoriei moleculare, care, după cum știm, a fost depășită cu succes Vorbim despre abateri de la legea Avogadro ale unora Van t-G o f Ya Echilibrul chimic în sistemele de gaze și soluții diluate M , , p Pentru soluții neelectrolitice = Pentru soluțiile de electroliți, coeficientul і a fost mai mare decât unitatea și s-a apropiat de pentru compuși monovalenți și pentru compuși mono și bivalenți "Ostwald V Despre soluții - ZHRFHO, , v , nr sec II, p substanțe care, măsurate, au dat o densitate a vaporilor mai mică decât ar trebui să fie conform teoriei S-a găsit motivul pentru aceasta - s-a dovedit că sărurile precum NH C se disociază Concluzia urmată a fost că un proces similar nu are loc cu electroliții în soluție? În discursul său "Cum a apărut teoria soluțiilor", susținut la decembrie , la o reuniune a Societății de Chimie din Berlin, J van't Hoff a prezentat principalele puncte în dezvoltarea teoriei sale cu următoarea diagramă : Pfeffer, de Vries Raul DR - m = , t Beckman - Arrhenius , T W t Van't Hoff - Eikman , G W t p T ~ V t M Prin izotonia t Prin scăderea presiunii aburului Prin ridicarea punctului de fierbere Prin creșterea temperaturilor de îngheț Legile lui Boyle și Gay-Lussac pentru presiunea osmotică t Determinarea masei moleculare in solutii t Aplicare la gaze (Avogadro) Aplicație la soluții (van't Hoff) t Regula lui Avogadro - van't Hoff ARRENIUS TEORIA DISOCĂRII ELECTROLITICE Istoria apariției teoriei disocierii electrolitice este foarte instructivă Ideea care a stat la baza acestei teorii a apărut pe baza experimentelor puse la cale pentru a rezolva o cu totul altă problemă Pe când era încă student la Universitatea din Uppsala, S Arrhenius , ascultând prelegerile profesorului său, profesorul Svante Arrhenius ( - ) a fost un fizico-chimist suedez, în a absolvit Universitatea din Uysala, din a fost profesor de fizică la Universitatea din Stockholm, din până în a fost rector al acestei universități În , a primit Premiul Nobel pentru crearea teoriei disocierii electrolitice Din director al Institutului Nobel de Chimie Fizică din Stockholm Este autor a de lucrări științifice în domeniul chimiei, fizicii, geofizicii, meteorologiei, biologiei, fiziologiei P T Kleve, a aflat că este imposibil să se determine greutatea moleculară a unor astfel de substanțe, care, ca și zahărul din trestie, nu trec în stare gazoasă Pentru a aduce "un mare beneficiu" chimiei, tânărul om de știință decide să determine conductivitatea electrică a sărurilor în soluții care conțin, împreună cu apă, o cantitate mare de neelectroliți În același timp, el a pornit de la principiul că rezistența unei soluții de electrolit este cu atât mai mare, cu atât greutatea moleculară a solventului este mai mare Acesta a fost planul de lucru inițial Io ca urmare a primelor observatii S Arrhenius isi pierde interesul pentru tema conceputa Este captivat de o idee nouă Ce S Arrhenius se întâmplă cu o moleculă de electroni rola in solutie? Tânărul om de știință era conștient de faptul că o soluție cu succes a acestei probleme ar face posibilă aruncarea de lumină puternică asupra regiunii întunecate a soluțiilor Deci in schimb determinarea greutății moleculare a neelectrolitului dizolvat S Arrhenius începe să studieze intens starea mo molecule de electroliți în soluție Munca într-o nouă direcție a dat în curând rezultate excelente Datele obținute prin măsurarea conductivității electrice a soluțiilor apoase de electroliți de diferite concentrații i-au permis lui S Arrhenius să tragă o concluzie îndrăzneață: moleculele de electrolit se disociază în ioni fără curent, iar gradul de disociere crește odată cu diluția După cum ni se pare acum, aceasta a fost o concluzie aparent evidentă și simplă din datele experimentale Dar pentru S Arrhenius nu a fost deloc simplu, deoarece această concluzie a distrus ideile tradiționale dure, "ca granitul", despre starea moleculelor de săruri, acizi și baze în soluție S Arrhenius era clar conștient că un chimist începător, necunoscut din Uppsala, a ridicat mâna către "fundațiile" chimice Dar acest lucru nu l-a împiedicat însă pe tânărul om de știință din teza sa de doctorat ( ) să facă o concluzie excepțională: "Coeficientul de activitate a electrolitului indică numărul de ioni prezenți efectiv în soluție, raportat la numărul de ioni care ar fi în soluție soluția în cazul în care electrolitul este complet descompus în molecule electrolitice simple Sarea se descompune complet atunci când cantitatea de apă din soluție este infinit de mare De la această idee până la teoria disocierii electrolitice mai era însă o distanţă de patru ani În primăvara anului , S Arrhenius a lucrat la Würzburg cu F Kohlrausch Într-o zi de martie a anului , S Arrhenius a primit lucrarea lui J van't Hoff "Chemical Equilibrium in Systems of Gases and Diluted Solutions", publicată în în Izvestia a Academiei de Științe din Stockholm Știm deja că teoria lui Van't Hoff, încă de la începuturile sale ( ), a întâlnit o serie de fapte care nu au putut fi explicate în cadrul acestei teorii Numeroase măsurători au arătat că presiunea osmotică și toate cantitățile aferente soluțiilor de electroliți nu respectă legea: PV=RT Pentru a reconcilia aceste contradicții cu teoria sa, J van't Hoff a introdus un coeficient empiric i în această ecuație - un număr mai mare decât pentru electroliți: PV=iRT J van't Hoff nu a putut explica originea acestui coeficient S Arrhenius a fost primul care a înțeles că coeficientul i este coeficientul de disociere a electrolitului în ioni "Cu puțin timp înainte să plec de la Würzburg (martie )," și-a amintit S Arrhenius, "am primit lucrarea lui Van't Hoff tipărită de Academia Suedeză de Științe M-am uitat printr-o seară, după ce mi-am terminat munca zilnică la institut Mi-a devenit imediat clar că abaterea electroliților într-o soluție apoasă de la legile van't Hoff-Raoult privind scăderea punctului de îngheț este cea mai puternică dovadă: ; descompunerea lor în ioni Acum aveam două moduri de a calcula gradul de disociere: pe de o parte, prin scăderea punctului de îngheț, pe de altă parte, din conductivitate Ambele au dat același rezultat în majoritatea covârșitoare a cazurilor și aș putea vorbi deschis despre disocierea electroliților Într-o scrisoare către J van't Hoff din martie , S Arrhenius scria: "Ambele teorii sunt încă la începutul dezvoltării lor A r r h e p ius S Untersuchungen Ober die galvanische I eilfăhigkeit der Elektrolyte - Klassikerul lui Ostwald Leipzig, , Bd , S În M Faraday a introdus următorii termeni: "electrolit", "electroliza", "anod", "catod", "ion", "anion", "cation" Cuvântul "non" provine din cuvântul grecesc care înseamnă "rătăcitor" Acești termeni sunt ferm stabiliți în literatura științifică și au jucat un rol semnificativ în înțelegerea și studierea proceselor electrochimice cit conform cărții: Solovyov Yu I Istoria doctrinei soluțiilor M , , p - dezvoltare, și sper cel mai însuflețit ca în viitorul apropiat nu una, ci mai multe poduri să fie aruncate între cele două regiuni Predicția omului de știință a fost pe deplin justificată În , în primul volum al "Journal of Physical Chemistry" organizat de W Ostwald, apare un articol de S Arrhenius "On the disociation of substances dissolved in water" , care a stârnit încântare în rândul unor oameni de știință, și indignare printre alții Aici autorul a afirmat deja cu îndrăzneală și deschis că moleculele de electroliți (săruri, acizi, baze) se descompun în soluție în ioni încărcați electric În locul expresiilor deloc clare "activitate", "coeficient de activitate", el folosește concepte destul de precise de "disociere", "grad de disociere" Gradul de disociere electrolitică ay poate fi cuantificat prin formula: CCy=Cu/Coo, unde pv este conductivitatea electrică moleculară (sau echivalentă) la o concentrație dată, iar Coo este valoarea finală la care conductivitatea electrică se apropie asimptotic pe măsură ce diluția crește Următoarea este formula pentru coeficientul izotonic і : i= + (n-l)ct, unde n este numărul de ioni în care se descompune molecula de electrolit S Arrhenius a arătat că coeficientul i este o măsură a creșterii numărului de particule dintr-o soluție datorită disocierii electrolitice; pentru electroliții binari (se descompun în doi ioni), este aproximativ doi și așa mai departe În acest fel, a transformat o ipoteză pur calitativă într-o teorie cantitativă care ar putea fi testată experimental S-a putut determina i prin metoda crioscopiei: i - // , , prin măsurarea conductivității electrice: i = + (n - ) os și prin presiunea osmotică S Arrhenius și apoi J van't Hoff au calculat pentru mulți electroliți i din valorile scăderii punctului de îngheț al soluțiilor lor apoase și din conductibilitatea electrică Este suficient să ne uităm la tabelul dat de S Arrhenius într-un articol din pentru a ne asigura că valoarea lui iI , el a primit: d pA( d lnĂ q ~dT dT~= RT* "Conform principiilor termodinamicii, cele două mărimi k \ și (constantele de viteză ale reacțiilor directe și inverse - Yu, S ) trebuie să satisfacă următoarea relație: d Ипйі d ln % q ~~dT " dT = 'R^' unde q este efectul termic; T este temperatura absolută Această ecuație, a scris în continuare J van't Hoff, nu stabilește relația dorită între valoarea temperaturii și valoarea lui K, dar arată că această relație va avea următoarea formă: cip A rff =' /" ~"І" • Această ecuație aparține uneia dintre cele mai importante ecuații din chimia fizică, deoarece oferă un răspuns la întrebarea cum se schimbă echilibrul chimic cu temperatura Din ecuație a rezultat că în cazul reacțiilor exoterme, o creștere a temperaturii reduce randamentele substanțelor formate, iar în cazul proceselor endoterme, randamentele produselor de reacție cresc cu creșterea temperaturii Această concluzie a fost de o importanță fundamentală pentru implementarea corectă și rentabilă a diferitelor procese tehnologice J van't Hoff a stabilit principiul echilibrului mobil, care a rezultat din studiul mișcării echilibrului, care se produce la schimbarea temperaturii, și efectul termic Van't Hoff Ya Eseuri despre dinamica chimică L , , p , S Acest principiu este formulat astfel: "Fiecare echilibru între două stări diferite ale materiei (sisteme) se deplasează odată cu scăderea temperaturii către cea a celor două sisteme, în timpul formării cărora se eliberează căldură" J van't Hoff și-a imaginat clar marea semnificație a legii pe care a găsit-o: "În ciuda conciziei sale, această formulă precizează tot ceea ce este necesar Acesta acoperă în primul rând atât echilibrele chimice, cât și cele fizice; apoi indică rezultatele atât scăderii, cât și creșterii temperaturii Exprimă, în sfârșit, că, dacă nu există un sistem format cu degajarea de căldură, atunci o schimbare a temperaturii nu va schimba echilibrul J van't Hoff a arătat prin multe exemple că principiul echilibrului mobil este pe deplin justificat atât pentru echilibrele eterogene (fizice și chimice), cât și pentru echilibrele în sisteme omogene Această lege a fost una dintre pietrele de temelie ale întregii doctrine a echilibrului chimic În același an, , acest principiu a fost generalizat de A Le Chatelier, care l-a extins nu numai asupra schimbărilor termice, ci și asupra tuturor celorlalte (presiune, concentrație etc ) Principiul spunea: "Orice sistem care se află într-o stare de echilibru chimic stabil, fiind supus unei influențe externe care urmărește să modifice fie temperatura, fie condensarea (presiunea, concentrația, numărul de molecule pe unitatea de volum) a întregului sistem sau unele dintre părțile sale, pot fi supuse doar unor modificări care, dacă ar interveni de la sine, ar provoca o modificare a temperaturii sau condens, în semn opus celui cauzat de o influență externă Acest principiu conține una dintre cele mai mari legi ale naturii, care face posibilă înțelegerea corectă și cu încredere atât a problemelor științifice, cât și a proceselor industriale complexe Crearea doctrinei echilibrului chimic este una dintre cele mai importante realizări ale chimiei fizice din secolul al XIX-lea Această doctrină a fost de mare importanță pentru dezvoltarea chimiei în general și a chimiei fizice în special "Abia au trecut de ani", scria B Roseb în , "de când doctrina fenomenelor de echilibru în chimie a fost fundamentată aproape simultan de Guldberg, Waage și St Clair Deville și, totuși, revoluția făcută în știință de aceste lucrări este atât de mare încât un chimist din trecut ar fi deja un străin în cercul ideilor moderne Van t-G o ff Ya Eseuri de dinamică chimică L , , p , Ibid Cit, conform cărţii - Istoria generală a chimiei M , p DE * Acești cercetători au urmat o dublă cale: Guldberg și Waage au pus bazele studiului fenomenelor de echilibru pe concepțiile cinetice ale științei moleculare; St Clair Deville a încercat să transfere legile de bază ale echilibrului fizic în cazuri mult mai complexe de echilibru chimic și, astfel, a fost forțat să ajungă la aplicarea termodinamicii în această chestiune Investigațiile care sunt în contact cu cele două direcții indicate au servit drept bază pentru crearea materialului factual din care s-a dezvoltat chimia fizică modernă Cât de vitale sunt arătate ideile de bază ale acestei doctrine a echilibrului de urmașii ei de mai târziu: teoria soluțiilor slabe, creată pe o bază cinetico-moleculară, și doctrina fazelor - pe baza termodinamicii Principiul echilibrului mobil a făcut posibilă determinarea direcției reacțiilor, a făcut posibilă înțelegerea mai bună a naturii diferitelor substanțe, legând proprietățile acestora cu procesele în care se formează Pe baza studiului echilibrului chimic, pentru prima dată s-a acordat multă atenție dependenței cursului și rezultatului reacțiilor asupra influenței unor factori precum masa chimică, natura solventului, temperatura, presiunea și alte condiții externe Elucidarea acestei dependențe a deschis un domeniu de cercetare cel mai fructuos în cinetică chimică CAPITOLUL XIX CINETICA CHIMICA După elucidarea compoziției unei substanțe, a dependenței proprietăților compușilor de compoziția lor și apoi de structură, chimia, datorită cursului său natural de dezvoltare, a ajuns la necesitatea studierii vitezei și mecanismului transformării chimice Cu alte cuvinte, a necesitat dezvoltarea unei teorii a proceselor chimice A fost necesar să învățăm cum să le controlăm, să le prevăd rezultatele și să putem găsi noi modalități eficiente de obținere și studiere a produselor de reacție Aceasta a rezultat din însăși logica dezvoltării științei și a fost dictată de cerințele industriei Vorbind despre importanța cercetării în acest domeniu, D I Mendeleev scria în : " în prezent, cele mai mari roade ar trebui așteptate din dezvoltarea informațiilor despre disociere, efectul maselor, echilibrelor și vitezele de reacție" Rosebom B Semnificația doctrinei fazelor ZhRFKhO, , v , nr , sec II, p Termenul "cinetică chimică" a apărut pentru prima dată în literatura noastră în în cartea lui N A Menshutkin "Eseu despre dezvoltarea vederilor chimice" Mendeleev D I Fundamentele chimiei a -a ed SPb , , p Faptul că cursul unei reacții chimice este influențat de concentrația unei substanțe, temperatură și mediu a fost cunoscut chimiștilor încă din secolul al XVIII-lea Trebuie remarcat, totuși, că ecuațiile chimice cu care chimiștii au descris acest sau acel proces nu au reflectat cursul reacției în timp În a apărut lucrarea lui L Wilhelmy "Legea acțiunii acizilor asupra zahărului din trestie", care este o experiență de succes în aplicarea legii cantitative, conform căreia procesele chimice decurg în timp L Wilhelmy a fost primul care a introdus conceptul de viteză de reacție ca proces de modificare a cantității unei substanțe date pe unitatea de timp El a investigat efectul acizilor asupra inversării zahărului și a determinat viteza cu care zahărul din trestie, dizolvat în apă, s-a transformat într-un amestec de dextroză și levuloză: СІ Н ОP + Н О^ С Ні О Dacă notăm cantitatea de zahăr inversat pe unitatea de timp dt până la dZ, atunci raportul dintre dZ și dt este exprimat prin formula: unde dZ/dt este modificarea cantității de zahăr dZ în timp dt (viteza procesului), C este cantitatea medie de zahăr care a suferit o inversare pe un interval de timp infinitezimal dt sub influența fiecărei unități disponibile de concentrație a acidului catalizator, Z și S sunt cantitățile eficiente de zahăr, respectiv acid catalitic În încheierea lucrării sale, L Wilhelmy a scris: "Trebuie să las chimiștilor, dacă acordă o oarecare atenție lucrării mele, soluția întrebării dacă și în ce măsură formulele găsite își pot găsi aplicație în alte procese chimice: în orice caz, încă mi se pare că toate procesele a căror declanșare este atribuită acțiunii unei forțe catalitice le aparțin Această lucrare a apărut înainte de crearea doctrinei echilibrului chimic, prin urmare a rămas complet neobservată, deși a fost publicată în Annals of Physics destul de răspândite de Poggendorf "Nu a fost cunoscut de cercetătorii de mai târziu care au dezvoltat probleme similare cu acesta, cel puțin nu s-a menționat nimic despre el și numai după ce această ramură a cunoașterii a fost deja atât de dezvoltată încât au început să se gândească la istoria ei , această lucrare principală lui Wilhelmy a ieșit la iveală " Formula dată de L Wilhelmy, Wilhelmy L Legea acţiunii acizilor asupra zahărului din trestie L , , p - Citat conform cărţii: Ostwald V Evoluţia principalelor probleme ale chimiei M , , p a reprezentat legea generală de bază a vitezei proceselor chimice de cel mai simplu tip în timp Instituirea teoriei atomo-moleculare în chimie și a teoriei cinetice a gazelor în fizică a jucat un rol decisiv în dezvoltarea teoriei transformării chimice ca proces de interacțiune între atomi și molecule în mișcare În - A Williamson a fost primul care a folosit prevederile teoriei cinetice moleculare pentru a explica starea dinamică a echilibrului chimic Folosind exemplul studierii reacției de esterificare a alcoolului cu acidul sulfuric, el a arătat că se formează mai întâi acidul etil sulfuric, care apoi dă gruparea sa etil unei alte molecule de alcool: c h one + h so ^c h so h, C H SO H + C HSOH->C H OC H - H SO Astfel, acest proces este în două etape: merge cu formarea unui produs intermediar, a cărui interacțiune cu alcoolul dă un eter; in acelasi timp se regenereaza acidul buruienilor În raportul său "Considerations on the dynamics of chemistry on the example of theory of esterification" ( ), A Williamson sublinia că "trecerea de la un punct de vedere static la unul dinamic constă în adăugarea dimensiunii timpului la măsurători ale spațiului Există multe dovezi că timpul este "necesar" pentru acțiunea chimică, dar acest fapt general acceptat nu este luat în considerare în explicarea fenomenelor Conceptul de timp al unei reacții chimice a fost asociat cu modelul său dinamic, adică cu "gradul și tipul de mișcare" atomilor În lucrările ulterioare ale lui L Pfauidler ( ), A Gorstmann ( ), K Guldberg și P Waage ( ), aceste idei ale lui A Williamson au fost dezvoltate în continuare Este important de menționat că oamenii de știință au folosit deja conceptul de moleculă activă energetic pentru a explica reactivitatea crescută a acesteia Succesul în continuare al cineticii chimice a fost determinat în mare măsură de alegerea unui astfel de obiect de studiu precum reacțiile organice, care au loc mult mai lent decât cele anorganice În , M Vertlot și L Pean de Saint-Gilles au stabilit relația dintre viteza de reacție și starea de echilibru, folosind conceptul de echilibru chimic ca Citat conform Art : Benfn O T Conceptul de timp in chimie - În cartea: Probleme metodologice ale chimiei moderne M , , p Reacțiile organice în fază lichidă, pe baza cărora a apărut cinetica chimică, s-au dovedit de fapt a fi un obiect complex pentru studierea și dezvăluirea regularităților cinetice Studiul reacțiilor gazoase (la sfârșitul secolului al XIX-lea și începutul secolului al XX-lea) a deschis noi posibilități de elucidare a mecanismului reacțiilor chimice despre starea de egalitate a ratelor reacţiilor directe şi inverse Ei au arătat că cantitatea de eter formată în fiecare moment este proporțională cu produsul cantităților de substanțe capabile să reacționeze Din punct de vedere matematic, aceasta a fost exprimată după cum urmează: unde dxfdt este viteza de reacție; K este o constantă care depinde de natura acidului, alcoolului și de temperatura experimentului; x este cantitatea de acizi sau alcool reacționați; I este limita de esterificare Autorii au subliniat că reacțiile de formare și descompunere a eterilor se caracterizează printr-o mecanică chimică complet nouă, mult mai fină și într-un anumit sens mai complexă decât în fenomenele obișnuite ale chimiei anorganice După ce a repetat experimentele lui M Berthelot și L Pean de Saint-Gilles, N A Menshutkin, începând din , a extins semnificativ gama de alcooli și acizi în studiu O serie de lucrări ale lui N A Menshutkin privind influența izomeriei alcoolilor și acizilor asupra vitezei de formare a esterilor au deschis o nouă etapă în studiul dependenței reactivității compușilor organici de structura lor chimică STUDIUL REGULARITĂȚILOR STRUCTURALE ȘI CINETICE Primele regularități structurale și cinetice au fost stabilite de M Berthelot și L Pean de Saint-Gilles și au constat în faptul că viteza de reacție a acizilor organici monobazici de structură normală cu alcoolul depinde de compoziția acizilor Cu cât greutatea lor moleculară (echivalentul) este mai mare, cu atât reacţionează mai lent cu alcoolul Dezvoltarea teoriei structurii chimice a pus pe ordinea de zi studiul relației dintre reactivitatea unui compus și structura sa chimică Această problemă a fost investigată de P A Menshutkin Prima serie a lucrărilor sale datează din anii - , când a dovedit că limita de esterificare a alcoolilor și acizilor depinde puternic de natura lor, iar limita de esterificare pentru diferiți alcooli sunt diferite și anume pentru tri- O formulă similară a fost obținută de chimiștii englezi F Harkur și W Esson în Ei au arătat că viteza unei reacții chimice este direct proporțională cu cantitatea de substanță transformată În , chimistul american C Jackson a descoperit că izomerul cu un substituent în poziţia orto reacţionează cu cea mai mică viteză Acest fenomen a fost numit mai târziu "efectul orto" Pentru alcoolii bruti, rata de esterificare este mai mică decât pentru alcoolii secundari și chiar mai mică decât pentru alcoolii primari De aici, cunoscând viteza și limita de esterificare, s-a putut trage o concluzie certă despre structura alcoolilor (despre dacă aceștia aparțin primar, secundar sau terțiar) Modelele de dependență dintre structura compușilor organici și reactivitatea acestora stabilite de N A Menshutkin au contribuit în mare măsură la dezvoltarea chimiei organice și la stabilirea cineticii chimice Aceste studii au fost foarte apreciate de A M Butlerov "Studiul datelor de esterificare", a scris el, "este un instrument important pentru determinarea izomeriei alcoolilor și acizilor, adică face posibilă aprecierea structurii acestor substanțe Această metodă de determinare a structurii deține de acum înainte un loc proeminent în știința noastră Remarcând în Fundamentals of Chemistry ( ) lucrarea lui II A Menshutkina, D I Mendeleev a scris: "Studiul eterizării a oferit cele mai prețioase și mai clare date pentru mecanica chimică, confirmând direct cele două prevederi principale ale lui Berthollet: influența masei și limita interacțiunii, adică echilibrul dintre reacțiile reversibile " Ya G van't Hoff, după ce a analizat cu atenţie datele lucrărilor lui N A Menshutkin, a exprimat câteva remarci critice El a observat că a fost ales fără succes indicatorul cinetic al reactivității compușilor organici ("ratele inițiale"), care "se schimbă cu temperatura și volumul și nu se știe exact cum" Studiul vitezei de reacții într-o perioadă de timp aleasă în mod arbitrar, așa cum arată studiile ulterioare, nu poate oferi o caracteristică cinetică suficient de fiabilă și completă a compușilor organici O remarcă critică nu l-a împiedicat pe J van't Hoff să constate că "este departe de a subestima lucrările lui Menshutkin", care "sunt de foarte mare interes" În , J van't Hoff a propus o nouă mărime cinetică, constanta vitezei de reacție, ca măsură a reactivității compușilor organici Această valoare, care este viteza de conversie la concentrații de un molar a reactanților, este legată de temperatura de reacție și este aproape complet independentă de volumul mediului de reacție La sfârşitul secolului al XIX-lea constanta de viteză a început să fie folosită ca indicator cantitativ al reactivității compușilor organici, ca caracteristică cinetică cea mai importantă a acestora În legătură Vezi: Butlerov A M Activitate științifică și pedagogică M , , p Mendeleev D I Fundamentele chimiei a -a ed SPb , , p V an t-G o f Ya-G Eseuri de dinamică chimică L , , p T a m e Cu aceasta, a apărut problema determinării ratelor constante ale proceselor chimice deja studiate și verificării regularităților găsite mai devreme Unul dintre primii care a întreprins un astfel de test a fost N A Meishutkin ( ) El a arătat că compușii cu o structură ciclică și cu un lanț deschis au un efect diferit asupra vitezei reacțiilor organice Viteza maximă de reacție a fost observată atunci când compusul conținea un lanț deschis de atomi de carbon cu o structură normală, de exemplu: NH -CH -(CH )"-CH -CH Ramificarea lanțului deschis a determinat o scădere a vitezei de reacție În compușii aromatici și heterociclici, un substituent în poziția orto a scăzut viteza de reacție, în timp ce în poziția meta a crescut-o N A Meishutkin și-a dedicat treizeci de ani din viață cercetării cinetice, completând aproximativ patruzeci de lucrări științifice Începând din , cercetare sistematică în esență în noul domeniu, a convins alți chimiști prin exemplul său de rodnicia direcției alese Atragerea atenției oamenilor de știință asupra chestiunilor de cinetică chimică nu este, desigur, rezultatul numai al activității științifice a lui N A Menshutkin, dar el a fost unul dintre inițiatorii acestor studii și acesta este marele său merit istoric CERCETARE J VANT HOFF O nouă etapă - etapa de formare a cineticii chimice ca știință - începe cu lucrările clasice ale lui J van't Hoff "Viteza de reacție a fost scopul meu principal, direct și alături de ea - echilibrul chimic", a scris J van't Hoff "La urma urmei, echilibrul, pe de o parte, se bazează pe egalitatea ratelor a două reacții opuse, pe de altă parte, pe conexiunea cu termodinamica " În , în lucrarea sa "Duble expansiuni limitate de limită", J-Vant-Hoff a prelucrat matematic datele experimentale ale lui M Vertlot și L Saint-Gilles privind formarea esterilor El a arătat că dacă moleculele P ale unei substanțe reacționează cu moleculele Q ale alteia și volumul sistemului de reacție este V, atunci viteza de reacție este exprimată prin ecuația viteză de reacție) Lucrările lui J van't Hoff, după ce au confirmat rezultatele și concluziile lui M Vertlot și L Saint-Gilles, a trezit interesul chimiștilor pentru cinetica chimică În , a apărut cartea lui J van't Hoff "Eseuri despre dinamica chimică" "Aceasta este una dintre acele cărți care repere, marchează calea principală de dezvoltare a cunoașterii umane Aceasta este una dintre cărțile clasice cele mai programatice, cele mai informative care conturează calea dezvoltării cineticii chimice" În acesta, J van't Hoff a dat o clasificare a reacțiilor, introducând conceptele de reacții mono-, bi-, tri- și multimoleculare, în funcție de numărul de molecule implicate în reacție "Cursul unei transformări chimice", a subliniat J van't Hoff, "se caracterizează exclusiv prin numărul de molecule, în timpul interacțiunii cărora are loc transformarea" Luând ca constanta vitezei de reacție K "cantitatea care se transformă într-un minut la o concentrație egală cu unitatea" , J van't Hoff a dat formula generală pentru viteza unei reacții "normale": unde R este constanta vitezei de reacție; c este concentrația de reactivi (n este numărul de reactivi); -dc/dt este viteza de reacție J van't Hoff a văzut motivul abaterilor mecanismului fluxului anumitor procese chimice de la mecanismul mono- sau bimolecular în diferite tipuri de "acţiuni perturbatoare" de "origine secundară": el credea că "dacă transformarea are loc într-un lichid, atunci există un singur motiv pentru neregularitate, care merită o atenție specială, și anume, influența mediului asupra vitezei de reacție Fără îndoială, dacă această influență are loc într-adevăr, atunci datele referitoare la diferitele faze ale oricărei transformări chimice nu vor fi comparabile între ele, deoarece mediul se schimbă treptat datorită apariției produselor de reacție Întregul studiu al cursului transformării va fi iluzoriu dacă nu se exclude în prealabil influența acestei acțiuni perturbatoare Ideile lui J van't Hoff despre o reacție chimică ca proces simplu mono- sau bimolecular au jucat un rol important în prima etapă în dezvoltarea cineticii chimice Omul de știință era foarte conștient că în cinetica chimică, precum și în alte ramuri ale chimiei fizice, este necesar în primul rând formularea celor mai simple legi care să ajute la înțelegerea principalelor trăsături ale unui fenomen sau proces și să facă posibilă exprima cantitativ anumite dependenţe De la prefața lui N N Semenov la traducerea în limba rusă a cărții: Van't Hoff Ya Eseuri de dinamică chimică L , , p - În această lucrare, autorul a introdus mai întâi termenul "constantă de viteză de reacție" Van t-G o ff Ya Eseuri de dinamică chimică L , , p După publicarea "Etudes", cinetica chimică a npes se rotește dintr-o metodă de cercetare într-o ramură independentă a chimiei fizice Crearea doctrinei vitezei reacțiilor chimice a făcut posibilă dezvoltarea unei abordări fundamental noi pentru studiul catalizei și a oricăror alte transformări chimice DEPENDENȚA RATELOR DE REACȚIE DE TEMPERATURĂ Semnificația fizică a dependenței termodinamice a vitezei unei reacții chimice de temperatură a fost dezvăluită pentru prima dată de S Arrhenius în Pentru a explica creșterea neuniformă și accelerată a vitezei de reacție a inversării zahărului din trestie odată cu creșterea temperaturii, S Arrhenius a sugerat că odată cu creșterea temperaturii, numărul de molecule "active", adică care reacţionează Potrivit lui S Arrhenius, pot intra într-o reacție chimică doar atomi și molecule care au suficiente rezerve de energie pentru a depăși bariera potențială care apare atunci când particulele care reacţionează se apropie unele de altele Conform legii Arrhenius, viteza unei reacții chimice crește odată cu creșterea temperaturii T- k = Ae !RT , unde k este constanta vitezei de reacție și E este așa-numita energie de activare, adică înălțimea barierei de potențial pe care atomii sau moleculele care interacționează trebuie să o depășească Astfel, cinetica chimică a fost îmbogățită cu un nou concept care caracterizează măsurarea reactivității unui sistem, ceea ce a deschis oportunități largi pentru dezvoltarea ulterioară a cineticii chimice STUDIUL INFLUENȚEI MEDIULUI ȘI A PRODUSELOR INTERMEDIARE ASUPRA PROCEDURII REACȚIILOR CHIMICE La sfârșitul secolului al XIX-lea și începutul secolului XX mulți fizicochimiști au început să studieze influența mediului asupra vitezei unei reacții chimice și rolul produselor intermediare în procesul unei reacții chimice În , J van't Hoff a subliniat că "influența mediului asupra vitezei de transformare pe măsură ce aceasta din urmă progresează este cea mai importantă și cea mai reală, chiar dacă acțiunile chimice sau orice alte acțiuni similare par a fi excluse" Este posibil ca această afirmație a lui J van't Hoff să fi influențat cumva formularea lucrărilor lui N A Menshutkin privind studiul influenței indiferentului Van't Hoff Ya G Eseuri despre dinamica chimică L , , p N A Menshutkin nyh (neapoși) solvenți în cursul transformării chimice El a arătat că procesele chimice nu pot fi separate de mediul în care au loc Deci, înlocuind un solvent cu altul, N A Menshutkin a descoperit că viteza reacției de formare și descompunere a esterilor, aminelor, amidelor acide se modifică foarte mult Acest lucru a fost demonstrat în mod deosebit în mod clar de exemplul reacției de formare a iodurii de tetraetilamoniu din iodură de etil și trietilamină în alcool benzilic și în hexan: N (СзН ) з С Н І -> - [N(C H ) ]I S-a dovedit că viteza acestei reacții în alcoolul benzilic este de de ori mai mare decât în hexan "Pentru aceeași reacție - a scris N A Menshutkin în , - după cum se dovedește, viteza se poate schimba și în limite foarte largi, din cauza faptului că reacția se desfășoară într-unul sau altul solvent indiferent Influența mediului în care are loc reacția, chiar dacă acest mediu este, așa cum se numește în mod obișnuit, indiferent din punct de vedere chimic, se dovedește a fi enormă V Nernst a apreciat foarte mult munca lui N A Menshutkin Potrivit acestuia, "o întrebare foarte interesantă despre dependența vitezei unei reacții care are loc într-o soluție de natura solventului a fost studiată mai întâi în detaliu de către N Menshutkin" Alături de lucrările lui N A Menshutkin, lucrările unor chimiști autohtoni precum V A Kistyakovsky, A N Bakh, ale căror lucrări au fost dedicate în principal unui studiu detaliat al mecanismului diferitelor reacții, au lăsat o amprentă profundă asupra cineticii chimice moderne În , V A Kistyakovsky a studiat transformările chimice într-un mediu omogen la o temperatură constantă Pe baza ideilor lui J van't Hoff despre mecanismul mono- și bimolecular al reacțiilor simple și luând în considerare Menshutkin N A Despre ratele de formare a esterilor acetici ai alcoolilor monohidroxilici "- ZhRFKhO, , v , numărul , p Nernst V Chimie teoretică SPb , , p Vezi: Kistyakovsky V A Transformare chimică într-un mediu omogen la temperatură constantă SPb , creșterea unui proces chimic complex ca suma vitezelor reacțiilor elementare individuale, V A Kistyakovsky a arătat că, în majoritatea cazurilor, ecuația cinetică a unui proces complex este unul dintre cazurile speciale ale ecuației generale: dxldt=A + Bx+ Cx V A Kistyakovsky a fost primul care a dat ecuația dxldt=k\ (a - x) - k x, unde a este concentrația inițială; k\ și k sunt constantele de viteză ale reacțiilor A->-B și B->A Potrivit lui V Nernst, validitatea acestei ecuații "a fost confirmată de V A Kistyakovskii într-un număr mare de experimente și, ceea ce este deosebit de important, s-a dovedit că suma k[ + k are aceeași valoare, indiferent dacă formarea de se studiază un ester sau dezintegrarea lui" În acest fel, V A Kistyakovsky a ajuns la concluzia lui Zakop despre independența fiecărei reacții chimice într-o transformare chimică complexă Această lege i-a servit drept bază pentru clasificarea diferitelor procese chimice, constând în reacții individuale care apar simultan sau în direcția "opusă" (cazul esterificării), sau "paralel" (acțiunea unei substanțe asupra mai multor substanțe), sau " secvenţial" (acţiunea unei substanţe, înlocuirea secvenţială a atomilor unei alte substanţe, de exemplu, clorurarea hidrocarburilor, formarea secvenţială a aminelor primare, secundare şi terţiare - reacţia Hoffmann etc ) Un pas important spre elucidarea mecanismului reacțiilor chimice a fost crearea în de către omul de știință rus A N Bach și chimistul german K Engler a teoriei peroxidului de oxidare lentă Principalele sale prevederi au fost următoarele: " În procesele de ardere lentă, molecula de oxigen = se disociază parțial sub influența energiei libere a substanței oxidante și intră în reacție sub forma grupului - - -, Toate substanțele capabile de oxidare, indiferent de natura lor chimică, se atașează la ele însele astfel de grupări -O-O-, formând inițial peroxizi R'-OOR" sau R" / I Peroxizii astfel formați conțin jumătate din oxigenul atașat în activul slab legat Nernst V Chimie teoretică SPb , , p stare și, prin urmare, cedează cu ușurință la alte substanțe, adică acționează ca agenți oxidanți mai mult sau mai puțin puternici Formarea intermediară a peroxizilor în reacțiile de oxidare stă la baza teoriei lui Bach Teoria sa a fost aplicată cu succes în lucrările ulterioare dedicate studiului cineticii și mecanismului diferitelor procese de oxidare (oxidarea hidrocarburilor, metalelor etc ) Astfel, ca urmare a lucrării lui N A Menshutkin, A N Bach și ceva mai târziu N A Shilov, M Bodenstein (studiul reacțiilor gazelor), la începutul celor două secole, o schimbare treptată a direcției de dezvoltare a cineticii chimice a început să fie observat Legile lui van't Hoff și Arrhenius au rămas la baza ei Faptul că aceste prime legi simple nu au reflectat întreaga complexitate a fenomenelor nu le-a scăpat câtuși de puțin semnificația istorică Oamenii de știință din generațiile următoare au trebuit să studieze mai detaliat motivele abaterilor mecanismului reacțiilor complexe de la legile formale CAPITOLUL XX UCHENI O CATALYSIS Multă vreme, oamenii de știință au văzut cauza reacțiilor în acțiunea afinității chimice, care poate crește sau scădea sub influența agenților externi - căldură și lumină Dar în chimie s-au acumulat deja observații care vorbesc despre existența și distribuția destul de largă a unei categorii speciale de transformări ale substanțelor anorganice și organice, care sunt foarte diferite de reacțiile obișnuite din cauza afinității chimice În , N Lefebvre și N Lemery au efectuat experimente privind oxidarea dioxidului de sulf cu oxizi de azot De la începutul anilor ai secolului al XVIII-lea N Clement și C Desormes în Franța au luat un studiu detaliat al acestui proces La sfârşitul secolului al XVIII-lea s-a extins semnificativ producția de acid sulfuric, care se obținea prin arderea sulfului în prezența azotatului Mulți oameni de știință la acea vreme credeau că azotatul este necesar pentru oxidarea sulfului: renunță la tot oxigenul și transformă sulful în SO Totuși, N Clement și S Desormes au arătat că, dacă presupunem că tot oxigenul salitrului merge la oxidarea acidului sulfuros în acid sulfuric (adică SO în SO ), atunci se dovedește că oxigenul este departe de a fi suficient, deoarece cantitatea de oxigen conținută în porțiunea de salpetru care este utilizată în procesul de cameră Bach A N Chimia proceselor respiratorii - ZHRFHO, , v , nr , sec II, p În - în Anglia și Franța au fost create primele fabrici pentru a produce acid sulfuric prin metoda camerelor În Rusia, prima fabrică de acid sulfuric a fost construită în ce, este doar , din cantitatea de oxigen necesară pentru a transforma acidul sulfuros în acid sulfuric N Clement și C Desormes au ajuns la concluzia că cheia pentru dezlegarea procesului camerei constă în acei oxizi roșu-brun de azot, care trec în camera de plumb în cantități mari Din punct de vedere empiric, ei au descoperit că atunci când oxizii de azot intră în contact cu acidul sulfuros, are loc în mod necesar transformarea acidului sulfuros în acid sulfuric Oxidul nitric inferior este oxidat de oxigenul atmosferic și transferă din nou o parte din oxigenul său în acid sulfuros Acest proces continuă până când "tot acidul sulfuros, sau oxigenul atmosferic, sau ambele, se epuizează" N Clement și S Desormes au atras atenția asupra faptului că cantitatea de oxid nitric în procesul de formare a acidului sulfuric nu se modifică Ei credeau că acidul azotic nu este altceva decât un mijloc de oxidare completă a sulfului Azotul gazos "preia" oxigenul din aerul atmosferic pentru a-l transfera în acid sulfuric Astfel, pentru prima dată, s-a dat o explicație pentru procesul cu cameră catalitică pentru producerea acidului sulfuric cu participarea reacțiilor intermediare N Clement și C Desormes au exprimat destul de clar ideea că explicația lor asupra procesului cameral nu se limitează la acest caz particular AUSTRALIA K S KIRCHHOF În , academicianul din Sankt Petersburg K S Kirchhoff a descoperit reacția de conversie a amidonului în glucoză în prezența acizilor diluați, iar ceva mai târziu ( ) a studiat transformarea amidonului în glucoză sub influența malțului K S Kirchhoff a studiat efectul acizilor minerali și organici (sulfuric, clorhidric, azotic, oxalic) asupra amidonului și a constatat că, acționând asupra amidonului, ei distrug starea gelatinoasă, "și (amidonul) însuși (amidonul) din acțiunea acestora cu căldura continuă se transformă în zahăr din struguri De asemenea, a studiat efectul concentrației acidului și al temperaturii asupra vitezei de hidroliză "În multe cazuri", scria K S Kirchhoff, "arta a reușit să imite acțiunea naturii prin chimie și să obțină astfel de lucrări pe care le produce pentru nevoile umane foarte încet sau cu multă frugalitate" * În august , a prezentat Academia Petersburg de Științe, trei mostre de zahăr și sirop de zahăr obținute de el din amidon de cartofi La o întâlnire a conferinței Academiei de Științe din august , K Kirchhoff a spus: 'Konstantin Sigismundovich Kirchhoff ( - ) - chimist rus, academician al Academiei de Științe din Sankt Petersburg ( ) Kirchhoff K S Despre prepararea zahărului din amidon - Revista Tehnologică, , v , partea , p ca din de kilograme de legume (cartofi) a primit de kilograme de sirop si de kilograme de zahar solid K S Kirchhoff a constatat că cele mai bune rezultate ale hidrolizei se obțin prin acțiunea acidului sulfuric diluat asupra amidonului Știa că acidul, cel puțin în vrac, nu reacționează cu amidonul, este neutralizat după reacție cu o anumită cantitate de cretă Încercând să găsească modalități de a folosi nu numai amidonul de cartofi pentru a face zahăr, ci și alte tipuri de amidon, precum amidonul din făină de grâu, K S Kirchhoff a încercat să-și modifice metoda pentru a o face mai potrivită pentru hidroliză Totodată, a descoperit că făina de grâu conține o "substanță lipicioasă", care are o proprietate importantă și necunoscută până atunci Încălzirea amidonului cu acesta la - °C timp de - ore fără niciun acid mineral a dus la hidroliză și formarea zahărului Astfel, a fost descoperită reacția biocatalitică - conversia enzimatică a amidonului în zahăr În continuare, K S Kirchhoff a investigat zaharificarea amidonului în prezența malțului Rezultatele acestor experimente i-au fost raportate la noiembrie la o reuniune a Academiei de Științe din Sankt Petersburg Descoperirea procesului de zaharificare a amidonului cu ajutorul acizilor a avut o mare importanță practică și teoretică La scurt timp după aceste lucrări, în reviste științifice au apărut rapoarte despre reacții neobișnuite cauzate de prezența diferiților agenți suplimentari Deci, în , F Vogel a descoperit că reacția combinației de oxigen cu hidrogen poate avea loc la temperaturi scăzute în prezența cărbunelui zdrobit Această descoperire a arătat pentru prima dată posibilitatea de a accelera reacțiile oxidative fără creșterea temperaturii Apoi L Tenar în - au observat descompunerea amoniacului și a peroxidului de hidrogen în prezența diferitelor metale și a oxizilor acestora, care nu au suferit nicio modificare E Davy în - și I V Debereiner în - a descoperit un efect deosebit de negru de platină, care constă în faptul că, rămânând neschimbat, oxidează alcoolul la rece în acid acetic Astfel, a fost descoperită o nouă metodă de oxidare a compuşilor organici cu oxigenul atmosferic la temperatură normală M Faraday a acordat atenție și problemei efectului platinei asupra unui amestec exploziv de hidrogen și oxigen, prezentând rezultatele observațiilor sale interesante în articolul "On the Ability of Metals and Other Solids to Combine Gases" ( ) În - au apărut multe lucrări dedicate studiului interacțiunii gazelor în prezența metalelor S-a acordat multă atenție studiului reacției de oxidare a dioxidului de sulf la anhidridă sulfurică în prezența "contactului" (plat noroi) Această reacție a stat la baza metodei de contact pentru producerea acidului sulfuric (brevet englez de P Phillips, ) PRIMELE GENERALIZĂRI ÎN DOMENIUL FENOMENELOR CATALITICE Prin anii ai secolului al XIX-lea s-au acumulat o mulțime de informații (au venit atât din domeniul chimiei anorganice, cât și al chimiei organice și fiziologice) despre existența reacțiilor chimice care au loc într-un mod neobișnuit Deosebit de importantă în acest sens a fost lucrarea lui E Mitscherlich din Studiind reacția de formare a unui eter din alcool cu ajutorul acidului sulfuric , a descoperit că acest proces este important nu numai pentru că produce un eter, ci în principal pentru că eterul este un exemplu de formare chimică particulară în prezența unui contact El a arătat în mod convingător că formarea eterului nu s-a datorat funcției de eliminare a apei a acidului sulfuric, deoarece adăugarea altor substanțe de eliminare a apei la alcool nu a dus la formarea eterului S-a dovedit că acidul sulfuric nu interferează cu distilarea cantității de apă care se obține în timpul reacției: prin urmare, dacă acidul sulfuric nu poate reține apa, atunci nu o poate alunga E Mitscherlich a ajuns la concluzia că, în acest caz, acidul sulfuric provoacă un efect chimic numai prin prezența sa și nu se leagă deloc în timpul reacției Omul de știință a combinat într-un singur grup de fenomene majoritatea reacțiilor catalitice cunoscute până atunci: formarea și descompunerea esterilor, hidroliza amidonului cu acizi, reacțiile chimice asupra metalelor, fermentarea zaharurilor și descompunerea alcoolului în etilenă și apa cu acid sulfuric "Descompunerile și combinațiile care au loc în acest fel sunt foarte frecvente; vom, - a scris E Mitcherlich, - le vom numi descompunere și combinație prin contact Un exemplu excelent este apa oxidată (peroxid de hidrogen): cele mai mici cantități de peroxid de mangan, aur, argint și alte substanțe descompun acest compus în apă și oxigen - gaz , care este eliberat, iar aceste substanțe nu suferă nici cea mai mică modificare Aceasta include, de asemenea, descompunerea substanțelor zaharoase în alcool și dioxid de carbon, oxidarea alcoolului atunci când este transformat în acid acetic, descompunerea ureei și a apei în acid carbonic și amoniac Prin ele însele, aceste substanțe nu suferă nicio modificare, dar după adăugarea unor cantități mici de enzimă, Producția de eter prin acțiunea acidului sulfuric asupra alcoolului era deja cunoscută în secolul al XVI-lea, dar rolul acidului sulfuric în acest proces era complet neclar Majoritatea oamenilor de știință au fost înclinați să creadă că acidul sulfuric este pur și simplu o substanță care elimină apa Ordinul care în același timp este o substanță de contact, la o anumită temperatură aceasta (adică transformarea) are loc imediat Transformarea amidonului în zahăr de amidon când este fiert cu apă și acid sulfuric este exact ca formarea eterului, dar numai invers, când se formează zahărul, apa se descompune, iar componentele acestuia din urmă cu aceleași componente ale amidonului sunt combinate în un nou compus " E Mitscherlich a fost primul care a combinat sub denumirea de "fenomene de contact" procese aparent eterogene precum formarea eterului din alcool sub acțiunea acidului sulfuric, descompunerea peroxidului de hidrogen prin diferite substanțe și, în final, transformarea amidonului în zahăr sub acțiunea apei acidulate asupra acestuia și a definit complet în ce constă proprietatea cea mai caracteristică a substanțelor de contact și anume că "substanțele de contact, în timpul transformărilor pe care le provoacă, nu suferă ele însele nici cea mai mică modificare" Termenul de "contact", propus de E Mitcherlich, nu a avut un succes deosebit, lucru remarcat de J Berzelius, care a generalizat primul aceste fenomene CONCEPȚELE LUI J BERTZELIUS DESPRE CALIZĂ În , în al -lea număr al Annual Review of the Progress in Chemistry and Mineralogy, J Berzelius a scris unul dintre acele rezumate strălucitoare în care faptele individuale împrăștiate erau de obicei aduse sub un singur punct de vedere general și noi concepte au fost introduse în știință Cu mâna pricepută a sistematistului J Berzelius, el a combinat acțiunile de contact deosebite ale platinei cu aceleași acțiuni specifice ale enzimelor și a stabilit o analogie între ele În , un articol de J Berzelius a apărut sub titlul "Câteva considerații asupra forței până acum necunoscute care acționează în formarea compușilor organici în natura vie" Înainte de a vorbi despre semnificația acestei lucrări, să urmărim cursul raționamentului omului de știință, care l-a condus la o generalizare remarcabilă Misterul proceselor ciudate a fost că substanțele care provoacă o transformare chimică în sine au rămas neschimbate în timpul reacției Pe exemplul conversiei amidonului în zahăr sub influența acidului sulfuric diluat, descoperit de K S Kirchhoff în Citat conform cărţii: Arbuzov AE Lucrări alese despre istoria chimiei M " , p - Vezi: Berzelius J - Jahresbericht, / , Bd , S Ostwald V Evoluţia principalelor probleme ale chimiei M , , p Vezi: Berzelius J Quelques idees surune nouvelle [orc agissant dans Ies combinaisons des corps organiques - Ann chim, fiz , , or , p , J Berzelius a devenit convins că în acest proces nu există o "neutralizare a relațiilor electrice" a componentelor participante la reacție Dacă forțele afinității chimice nu participă la aceste procese, atunci, conform lui J Berzelius, substanța are o "forță intrinsecă", a cărei natură a trebuit să fie clarificată A spune despre existența unei "forțe noi" necunoscute nu însemna încă a explica cercul misterios al fenomenelor Pentru a înlătura imediat nedumerirea, J Berzelius explică: "Dacă o numesc o forță nouă, atunci în niciun caz nu mă gândesc să-i declar starea independentă de relațiile electrochimice ale materiei; dimpotrivă, pot presupune că este una dintre manifestările lor Totuși, atâta timp cât relația lor reciprocă ne rămâne ascunsă, investigațiile noastre sunt facilitate dacă considerăm această forță ca atare, iar raționamentul nostru se va simplifica și dacă avem un nume propriu pentru ea Prin urmare, o voi numi " puterea catalitică a corpurilor și dezintegrarea cu ajutorul ei - cataliză"' Mai mult, I-Berzelius explică motivul acțiunii "corpilor activi catalitic" "Puterea catalitică, se pare, constă de fapt în faptul că prin simpla sa prezență, și nu datorită afinității sale, pot fi trezite afinități latente la această temperatură, iar datorită influenței acesteia din urmă, elementele unui complex corp sunt rearanjate în alte rapoarte" Această poziție generală urma să fie concretizată Ca program pentru cercetări viitoare, omul de știință pune următoarea întrebare: "pot corpurile catalizate în moduri diferite să producă diferiți produse catalitice într-un corp complex" O altă problemă a fost elucidarea acțiunii specifice a catalizatorilor J Berzelius a formulat această întrebare în felul următor: "Acționează corpurile forței catalitice asupra unui număr foarte mare de corpuri complexe, sau ele, așa cum se pare în prezent, catalizează doar unele corpuri fără a acționa asupra altora?" Am spus deja că, cu intuiția sa inerentă, J Berzelius a observat o analogie în acțiunea catalizatorilor în procesele care au loc atât în natura anorganică, cât și în lumea organică Nu fără motiv, J Berzelius a căutat în fenomenele catalitice cheia pentru explicarea naturii proceselor biochimice complexe care au loc în plante și organismele animale De aceea a subliniat rolul vital Mitta sh, Teys De la Davy și Debereiner la Deacon Harkov, , p Ibid Ibid , p - * T și m, p * cataliză în natură organică J Berzelius credea că forţa catalitică este prevăzută aici cu o activitate mult mai largă decât în fenomenele chimice ale lumii anorganice Această forță, după el, trebuie să joace un rol în natură, mult mai important decât îndrăznea până acum să cred Anticipând importanța enormă a reacțiilor catalitice pentru chimia biologică, J Berzelius a scris: "Dacă acum ne întoarcem cu această idee la procesele chimice din natura vie, atunci o sursă complet nouă de lumină se deschide în fața noastră Când vedem cum natura depune diastaza în ochii unui cartof atunci recunoaștem modul în care amidonul insolubil este transformat în gumă și zahăr cu ajutorul puterii catalitice Acest lucru, însă, nu rezultă încă că acest lucru procesul catalitic ar trebui să fie singurul din viața plantelor, dimpotrivă, datorită acestuia obținem un motiv rezonabil de a crede că în plantele și animalele vii există mii de procese catalitice între țesuturi și fluide, care provoacă mulți compuși chimici diferiți Și mai departe: "Am fost convinși prin experiență", a subliniat J Berzelius, "că transformarea zahărului în dioxid de carbon și alcool, care are loc în timpul fermentației sub influența unui corp insolubil cunoscut sub numele de enzimă, nu poate fi explicată printr-o acțiune similar cu dubla descompunere dintre zahăr și enzimă Dar când este comparat (italicile mele -Yu S ) cu relațiile cunoscute în natura anorganică, nu arată o asemănare atât de mare cu niciuna dintre ele ca și cu descompunerea peroxidului de hidrogen sub influența platinei, argintului și fibrinei Era foarte firesc să presupunem o acțiune similară pentru enzimă Acestea au fost principalele prevederi exprimate de J Berzelius Putem spune cu certitudine că în s-a deschis o nouă pagină în teoria catalizei J Berzelius a privit pentru prima dată adânc în tărâmul necunoscut al catalizei și a văzut multe acolo Generalizarea făcută de J Berzelius a echivalat cu o descoperire Nu întâmplător a atras atenția multor oameni de știință Un larg interes pentru teoria lui Berzelius despre cataliză a fost trezit de J Liebig, care a criticat aspru ideile lui Berzelius despre cataliză Deși disputa a fost mai mult despre cuvinte decât despre fapte, l-a supărat și distras de la muncă pe J Berzelius, totuși, această dispută a jucat un rol pozitiv ca "catalizator" pentru dezvoltarea teoriei catalizei J Liebig a greșit complet când a scris: "Acceptarea acestei noi forțe (ka Mitta sh, T e s De la Davy și Debereiner la Deacon Harkov, , p talistic - Yu S ) este nefavorabilă dezvoltării științei, deoarece aparent împacă spiritul uman și, astfel, pune o limită cercetărilor ulterioare" Dimpotrivă, generalizarea lui J Berzelius nu numai că nu a "pus o limită", dar a deschis perspectiva unor cercetări ulterioare, în special acele probleme programatice pe care omul de știință suedez le-a propus Apropo, prietenul său F Wöhler a scris despre asta în scrisoarea sa din mai către J Liebig Nu fără iritare, dar cu demnitate, J Berzelius a arătat în lipsa de temei a reproșurilor lui Liebig și a avertizat împotriva "apariției unei explicații" a fenomenelor catalitice Eu, Berzelius, nu numai că nu am respins această controversă, dar chiar am transferat-o în paginile manualului meu În ultima ediție, a V-a ( ), J Berzelius scria: "Forța catalitică, totuși, întâlnește oponenți printre oamenii de știință a naturii, în special în Liebig și școala en>, care susțin că acceptarea acestei forțe se rezumă la explicarea uneia necunoscut alte necunoscute Dar nu este deloc cazul Am urmărit această forță în mod cuprinzător, de la natura anorganică, de la acțiunea peroxidului de platină și mangan la natura organică, la acțiunile diastazei, albuminei, drojdiei și a altor substanțe similare Putem recunoaște de bunăvoie că suntem încă foarte departe de a cunoaște temeinic această forță și efectele ei, dar am aflat deja că există, am cunoscut diversele produse provocate de ea, de exemplu: dextrină, zahăr din struguri, ulei de migdale amare , ulei de muștar, alcool etc Ce este forța, știm doar din efectele ei și am văzut că forța catalitică nu este nici forța gravitațională, nici coeziunea, nici forța chimică a combinației Chiar dacă trebuie să fie una dintre manifestările forței electrice, pe care avem motive să o presupunem, ea are totuși un caracter atât de deosebit și atât de diferit de manifestarea obișnuită a forței electrice, încât merită, fără îndoială, să fie numită cu numele său special Pare ciudat că J Berzelius, care și-a dedicat întreaga viață stabilirii și răspândirii teoriei atomiste în toate domeniile chimiei, nu a încercat să explice natura catalizei folosind conceptul atomistic Aparent, el nu a văzut o metodă reală, accesibilă experimental, pentru studierea fenomenelor catalitice bazate pe concepte atomio-moleculare Pentru marele maestru al experimentului chimic, a fost surprinzător și de neînțeles modul în care "corpurile sunt capabile doar de prezența lor, și nu de afinitatea lor" Mnttash, Teys De la Davy și Debereiner la Deacon Harkov, , p Ibid , p - pentru a trezi afinități latente " Acest ajutor "dezinteresat" al catalizatorului tocmai a provocat cea mai mare nedumerire TEORIA IO CATALIZEI LIBICHĂ În J Liebig și-a exprimat punctul de vedere asupra naturii catalizei El credea că o substanță, fiind într-o stare de schimbare chimică, poate transmite prin contact aceeași stare unor alte substanțe "În timpul descompunerii peroxidului de hidrogen", a remarcat J Liebig, "în prezența, de exemplu, a oxidului de argint, mișcarea elementelor din primul este transferată elementelor celui din urmă, ca urmare a căreia oxidul de argint se descompune în argint și oxigen " Descompunerea catalitică a compușilor chimici l-a convins pe omul de știință că de foarte multe ori "o frecare, tremurând, în general, un dezechilibru mecanic sau inactivitatea particulelor le pune în mișcare și le forțează să ia un alt aranjament, formă cristalină și chiar să formeze un compus chimic " Din aceasta J Liebig a tras următoarea concluzie: dacă mișcarea mecanică este suficientă pentru a produce o schimbare a stării materiei, atunci nu poate exista nicio îndoială că aceasta, fiind în stare de schimbare chimică, poate transfera mișcarea chimică altor substanțe care sunt in contact cu el Conform ipotezei lui Liebph asupra impactului molecular, catalizatorul își transmite vibrațiile substanței care reacţionează Yu Liebig a văzut cauza generală a catalizei într-o creștere a activității reactivilor El a distins compuși chimici, inegale în puterea lor Corpurile stabile se descompun sub influența căldurii în compuși cu corpuri activi, în timp ce corpurile instabile se descompun treptat Dar descompunerea treptată se face brusc prin contactul cu cărbunele fin pulverizat, platina și alte substanțe solide, iar aceste substanțe nu suferă nicio modificare Ele joacă rolul de purtători ai "mișcării îmbunătățite a părților constitutive", care, la contact, sunt transmise prin particule de reactivi Ideea lui J Liebig despre cataliză a apărut pe baza acțiunii drojdiei, despre care a avut o dispută cu L Pasteur la acea vreme, care considera ca transformarea zahărului în alcool și dioxid de carbon sub influența drojdiei rezultat al activității vitale a celulelor de drojdie, în timp ce J Liebig a explicat această acțiune prin faptul că substanțele organice conținute în drojdie și în stare de descompunere dau zahărului un impuls de mișcare În L Pasteur Liebig J -Pogg Ap , , Bd , S - a remarcat că nu există niciodată fermentație alcoolică fără faptul că în același timp (cu ea) nu ar exista formarea, dezvoltarea și reproducerea drojdiei sau viața deja în curs a drojdiei formate Aceste idei erau în total contrast cu opinia lui J Liebig Potrivit lui J Liebig, drojdia se descompune sub influența oxigenului atmosferic; în acest caz, "atomii" drojdiei încep să se miște, care este transferat atomilor de zahăr Acest lucru determină descompunerea zahărului în alcool și dioxid de carbon până când se produce dezintegrarea enzimei în sine Prin urmare, trebuie să existe întotdeauna un raport cunoscut între cantitatea de zahăr descompusă și cantitatea de enzimă consumată J Liebig a fost primul care a încercat să explice cataliza dintr-un punct de vedere unitar Teoria sa a influențat munca chimiștilor care au studiat procesele catalitice și mecanismul transformărilor chimice Cu toate acestea, în secolul al XIX-lea Ideile lui J Liebig nu au devenit un "instrument de lucru" pentru studierea naturii catalizei, deoarece nivelul de cunoștințe teoretice și capacitățile experimentale care existau cu adevărat la acea vreme nu ne permiteau să abordăm soluția problemei mecanismului fin al interacțiune chimică La sfârșitul anului a apărut un articol de E Mitcherlich "Despre reacțiile chimice produse de corpuri care apar numai atunci când vin în contact" În acest articol, el a adus sub un singur punct de vedere tot materialul legat de domeniul fenomenelor catalitice Pe baza materialului studiat, omul de știință a ajuns la concluzia că unele substanțe pot provoca diverse reacții chimice prin simpla lor prezență, dar în ceea ce privește însuși mecanismul unor astfel de procese, el a recunoscut că rolul catalizatorilor este de a schimba poziția reciprocă a atomi ai substanțelor care reacţionează, în urma cărora devine posibilă o reacție care nu a mai avut loc înainte În X Shenbein a dezvoltat o nouă teorie generalizantă a fenomenelor catalitice și a prezentat-o în articolul "Acțiuni de contact chimic" După lucrările lui J-Berzelius, acesta a fost primul care a luat în considerare, cu implicarea materialului experimental, unele procese biologice ca urmare a unor acte catalitice care nu diferă fundamental de reacțiile chimice care implică "agenți" similari sau chiar identici În , X Shenbein scria: "În prezent, faptele mi se par extrem de remarcabile că toate așa-numitele substanțe active enzimatic și catalitic au și capacitatea, ca și platina, de a descompune peroxidul de hidrogen; această comunitate de acţiuni diferite Christian Friedrich Schönbein ( - )-chimist elvețian, din profesor de fizică și chimie la Universitatea din Basel, în a descoperit ozonul " ar trebui să dea naștere la presupunerea că depinde de aceeași cauză Omul de știință a dezvoltat poziția conform căreia formarea produselor finale de reacție, de regulă, precede apariția unui produs intermediar sau a unei serii dintre ei Reacția, așa cum spunea X Shenbain, nu este o "dramă într-un act", ci trece printr-o serie de pași Această idee a unei reacții chimice a fost dezvoltată în chimia organică ORIGINEA TEORIEI FIZICO-CHIMICE A CATALIZATORULUI Interesul pentru fenomenele catalitice și pentru natura catalizatorului a crescut semnificativ în ultimul sfert al secolului al XIX-lea În , D P Konovalov a publicat monografia "Rolul acțiunilor de contact în fenomenele de disociere" În ea, autorul a acționat ca fondator al teoriei suprafeței active în cataliză și al teoriei fizico-chimice a catalizatorului El a văzut esența fenomenului de cataliză în forma sa cea mai generală în apariția "condițiilor care fac posibilă manifestarea unei surse de energie chimică", în trecerea de la stări mai puțin stabile la cele mai stabile în condiții date sub influența unui impuls extern" D P Konovalov credea că cataliza este accelerarea sau declanșarea unui proces chimic posibil termodinamic El a exprimat o idee importantă și destul de modernă pentru noi despre legătura dintre cataliză și adsorbție; el vede rolul adsorbtiei nu numai in ingrosarea gazului de la suprafata, ci si in eventuala formare a compusilor de suprafata si in eliberarea energiei (caldura de adsorbtie) necesara activarii moleculei adsorbite "Dacă acțiunea de descompunere a solidelor asupra unui gaz se datorează aceleiași proprietăți a acestora, care este relevată de condensarea gazelor pe suprafața solidelor, atunci astfel de acțiuni ar trebui să se manifeste cu corpuri de forță speciale ale căror forțe moleculare nu au atins o stare de cel mai stabil echilibru și care deci trebuie să reprezinte o anumită marjă de energie liberă" Cu alte cuvinte, dacă un corp solid în condiții date (temperatura) poate fi în mai multe stări, atunci se dezvăluie acțiunea de contact dintre ele și gaz cu o forță deosebită atunci când avem de-a face cu o stare mai puțin stabilă Rezumând considerațiile teoretice și rezultatele observațiilor experimentale, D P Konovalov concluzionează că "efectul de descompunere al unui corp solid este determinat atât de natura lui, cât și de starea sa Unele corpuri pot fi atât active, cât și inactive O singura data Citat conform cărţii: Shamin A N Biocatalysis and biocatalizatori M , , p Konovalov D P Rolul acțiunilor de contact în fenomenele de disociere SPb , , p Acțiunea de exercitare a unui corp solid poate depinde și de forma suprafeței sale Ideile lui D P Konovalov despre cataliză l-au influențat pe D I Mendeleev, care credea că starea mișcării interne a atomilor din molecule se modifică în punctele de contact ale substanțelor, ceea ce le duce la reacții chimice În , D I Mendeleev a publicat un articol "Despre influența atingerii asupra cursului transformărilor chimice" * , în care a dezvoltat o idee importantă despre energia de activare ROLUL LUI W OSWALD ÎN DEZVOLTAREA DOCTRINEI CATALIZEI Din anii ai secolului XIX începe ciclul lucrărilor lui W Ostwald despre cataliză "Pretutindeni întâlnim cataliză și avem toate motivele să o studiem foarte serios", i-a scris el lui S Arrhenius în Explicând de ce este din anii ai secolului al XIX-lea studiul cineticii chimice și catalizei a ajuns în prim-planul cercetării fizice și chimice, W Ostwald a scris că "pentru tehnologie, cunoașterea legilor care guvernează viteza reacțiilor chimice este o chestiune de extremă importanță, deoarece numai cu cunoașterea acestor legi se pot stapani reactiile folosite in fiecare caz Acest lucru este deosebit de important pentru procesele lente pentru a le putea accelera, deoarece pentru industria chimică timpul înseamnă bani" Absența unui concept general fructuos de cataliză până în ultimul sfert al secolului al XIX-lea, potrivit lui W Ostwald, s-a datorat faptului că conceptul de timp nu intrase încă în chimie corect și determinărilor sistematice ale ratelor transformărilor chimice , reflectând partea cea mai esențială a proceselor catalitice, nu fusese începută El a scris: "Un catalizator poate fi orice substanță care modifică viteza unei reacții chimice fără a apărea în produsul final al reacției Cataliza este accelerarea reacțiilor lente din prezența unor substanțe străine" O astfel de definiție a fost dată de W Ostwald în fenomenelor de cataliză El a remarcat pe bună dreptate că stagnarea în cercetarea în cataliză a fost depășită prin "elaborarea rațională a conceptului" prin realizarea că "în cataliză este o chestiune de cinetică chimică" W Ostwald a considerat necesară traducerea soluţiilor problemelor de cataliză în 'Konovalov DP Rolul acțiunilor de contact în fenomenele de disociere SPb , , p Mendeleev D I Soch , , v , p - Ostwald V Evoluţia principalelor probleme ale chimiei M , , p - Ostwald W - Z fiz Chem , , Bd , S șinele cineticii chimice și din aceste poziții să se ia în considerare mecanismul și viteza reacțiilor catalitice El a introdus rata de conversie ca măsură a acțiunii catalitice și, prin urmare, a transformat cataliza într-un obiect de noi cercetări cantitative În , la congresul oamenilor de știință naturii germani de la Hamburg, W Ostwald a făcut un raport despre cataliză, în care a conturat calea pe care ar trebui să mergi în această "țară fertilă, dar încă puțin explorată" descoperită de J Berzelius În - G Tamman la Dorpat a realizat o serie de lucrări în care a folosit concepte cinetice pentru analiza proceselor enzimatice A ajuns la următoarea concluzie generală: Acţiunea produsă de unele enzime, în cele mai multe cazuri, nu poate fi cauzată de o altă enzimă Această concluzie, susținută de date privind natura cursului unor procese enzimatice, anticipează ideile despre specificul acțiunii enzimatice, care au fost dezvoltate cu brio de E Fischer ( ) în lucrările sale despre enzime În , E Buchner , prin stoarcerea sub presă hidraulică, a obținut suc din drojdie (complex enzimatic pur) care nu conține celule vii, dar este capabil să provoace o fermentație viguroasă Această descoperire, pentru care E Buchner a primit Premiul Nobel în , a dovedit în mod convingător validitatea conceptului de enzime ca componente constitutive ale organismelor vii care nu depind de activitatea lor vitală Lucrările lui G Tamman, E Buchner, E Fischer au fost importante pentru demonstrarea generalității reacțiilor catalitice și biocatalitice Ei au deschis calea pentru studiul enzimelor prin metode chimice și au contribuit la crearea enzimologiei moderne Am examinat principalele puncte în dezvoltarea ideilor despre cataliză din secolul al XVIII-lea până la sfârșitul secolului al XIX-lea În anii , a început o nouă etapă în dezvoltarea teoriei catalizei, legată de unificarea cercetărilor privind cataliză cu teoria vitezei și mecanismului reacțiilor chimice Până la începutul secolului XX a primit confirmarea ideii de universalitate a catalizei, până în acest moment s-a dovedit că reacțiile enzimatice sunt un fel de procese catalitice chimice Această concluzie a fost de o importanță fundamentală pentru dezvoltarea ulterioară a chimiei biologice Gustav Tamman ( - ) - chimist fizician, originar din Yamburg (acum Kingisepp, Regiunea Leningrad), absolvent al Universității Dorpat ( ), din - profesor la Universitatea Dorpat În - profesor la Universitatea din Göttingen Tamman G Reacția enzimelor fără formă ZhRFKhO, , v , nr , p Eduard Buchier ( - ) a fost un chimist organic german CONCLUZIE O viziune generală asupra evoluției chimiei face posibilă identificarea și înțelegerea principalelor trăsături caracteristice dezvoltării chimiei din cele mai vechi timpuri până la sfârșitul secolului al XIX-lea Ce ar trebui considerat principalul lucru în procesul lung de dezvoltare a chimiei? În primul rând, pe fondul expansiunii și aprofundării continue a cunoștințelor chimice, rolul teoriei în cercetarea chimică este în creștere În a doua jumătate a secolului al XVIII-lea iar în primele decenii ale secolului al XIX-lea în lucrările oamenilor de știință, a predominat studiul și descrierea proprietăților elementelor chimice și a compoziției compușilor acestora Teoria oxigenului generată de aceste studii a jucat un rol important în clasificarea cunoștințelor despre elementele chimice și compușii acestora Rolul său a crescut deosebit de puternic de la crearea teoriei atomice a lui Dalton În atomistică, logica dezvoltării chimiei a găsit canalul necesar, care singur ar putea găzdui fluxul puternic al cercetării chimice Teoria atomică a devenit baza nu numai a chimiei "pure", ci și a tehnologiei chimice, deoarece au început descoperirile cauzate de teoria atomică și moleculară (legea capacităților termice atomice, stabilirea maselor atomice și moleculare etc ) să joace un rol semnificativ în practica industrială Valoarea teoriei atomiste în formarea gândirii chimice a oamenilor de știință din secolul al XIX-lea a fost, în primul rând, că a dat naștere la multe probleme Este atomul într-adevăr atât de simplu și indivizibil? Ce se întâmplă cu atomii care intră în "comunități" și formează structuri moleculare? Își păstrează atomii "fața" în compoziția moleculelor și cum interacționează ei între ei? Acestea și alte întrebări trebuiau abordate "Fără o teorie atomistă", a scris J Berzelius, "nicio idee despre polaritatea electrică nu este posibilă" Într-adevăr, fără teoria atomică era imposibil să se creeze doctrina ionilor, iar fără a înțelege starea ionică a materiei era imposibil să se dezvolte teoria disocierii electrolitice și, fără ea, să se înțeleagă adevăratul sens al reacțiilor analitice și apoi pentru a înțelege rolul ionului ca agent de complexare etc În toate aceste cazuri, un obiect de studiu mai complex a dat naștere unei teorii mai complexe Dezvoltarea problemelor în chimia organică a condus la crearea unor generalizări importante: doctrina substituției, teoria tipurilor, doctrina omologiei și valenței Descoperirea izomerismului a propus cea mai importantă sarcină - studierea dependenței proprietăților fizico-chimice ale compușilor de compoziția și structura lor, deoarece studiile compușilor izomeri au arătat în mod clar că proprietățile chimice și fizice ale substanțelor depind nu numai de natura atomilor şi numărul lor, dar şi asupra aranjamentului atomilor în molecule Pe la mijlocul secolului al XIX-lea pe baza doctrinei compusului chimic și a elementelor chimice, pe baza teoriei atomo-moleculare, a fost posibilă crearea unei teorii a structurii chimice și descoperirea legii periodice a elementelor chimice În succesiunea apariției și dezvoltării teoriilor chimice, este posibil, așadar, să se dezvăluie o regularitate datorată naturii obiectului studiat și naturii procesului fizic și chimic studiat Fecunditatea teoriei atomo-moleculare a fost determinată și de capacitățile sale predictive Dalton, pe baza teoriei sale, a prezis legea rapoartelor multiple, apoi a descoperit-o experimental De-a lungul anilor, rolul previziunii științifice, bazată pe generalizări teoretice, a crescut continuu Obținerea de către A M Butlerov alcooli terțiari, a căror existență a fost prezisă de teoria structurii chimice; prezicerea proprietăților elementelor chimice încă necunoscute, făcută de D I Mendeleev pe baza legii periodice descoperite de el, este o dovadă vie în acest sens Astfel, dezvoltarea teoriei atomice și moleculare este principala trăsătură în istoria chimiei în secolul al XIX-lea În mai puțin de o sută de ani, teoria atomică și moleculară, în procesul dezvoltării sale din ce în ce mai complexe, a îmbogățit toată știința naturii cu legi fundamentale (legea lui Avogadro, legea capacității termice atomice, legea periodică etc ) și așa concepte importante precum atom, moleculă, ion, radical, izomerie, omologie, valență Succesele chimiei au adus cu ele victoria și triumful viziunii materialiste asupra lumii Deja în primul sfert al secolului al XIX-lea doctrina atomo-moleculară a lui Dalton-Avogadro triumfă asupra unei victorii clare asupra filozofiei naturale idealiste La mijlocul secolului, ideile vitaliste și-au pierdut orice semnificație în știință Ca rezultat al lucrărilor lui Wöhler, Vertlo, Butlerov privind sinteza compușilor organici, s-a dezvoltat o convingere fermă că aceeași materie, aceeași energie stă la baza lumii organice și anorganice În anii , analiza spectrală a confirmat doctrina materialistă a unității compoziției universului Acumularea rapidă de cunoștințe științifice a avut loc în atmosfera anului discuții științifice ascuțite între susținătorii diverselor ipoteze și teorii Disputele științifice au servit ca un catalizator activ pentru dezvoltarea chimiei experimentale și teoretice În a doua jumătate a secolului al XIX-lea are loc o transformare treptată a chimiei dintr-o știință descriptivă care studiază elementele chimice, compoziția și proprietățile compușilor acestora, într-o știință care studiază legile, cauzele și mecanismul transformării substanțelor A devenit posibilă controlul procesului chimic, transformând substanțele, naturale și sintetice, în produse utile Dacă înainte de sfârșitul secolului al XVIII-lea, potrivit lui F Engels, "știința naturii era preponderent o știință de colectare, o știință a obiectelor finite", atunci în secolul al XIX-lea "a devenit în esență o știință ordonatoare, o știință despre procese, despre originea și dezvoltarea acestor obiecte și despre legătura care leagă aceste procese ale naturii într-un singur mare întreg" Până la sfârșitul secolului al XIX-lea au fost obținute și studiate zeci de mii de noi substanțe organice și anorganice Au fost descoperite legi fundamentale și au fost create teorii generalizatoare Realizările științei chimice au fost introduse în industrie A apărut o vastă literatură chimică Au fost construite și bine dotate laboratoare de chimie și institute fizico-chimice Dar, poate, cel mai important lucru a fost că chimia era în pragul unor noi mari realizări A deschis perspectiva cercetării în direcții complet noi Marx K-, Engels F Soch, vol , p CUPRINS Prefaţă partea I FORMAREA CHIMII CA ŞTIINŢĂ Capitolul Cunoștințele chimice în antichitate și în Evul Mediu,,,, Apariția artei chimice - Învățături naturfilosofice despre cauzele fundamentale ale formării materiei P Teoria atomistă a lui Democrit-Epicur Învățăturile lui Aristotel Alchimie Iatrochimie Reînvierea ideilor atomiste Capitolul II Chimia ca domeniu independent de cunoaștere științifică un Caracteristici generale ale stării științei în secolul al XVII-lea - Robert Vopl și cartea sa "Chimistul sceptic" Capitolul III Doctrina flogistului Studiul cauzelor modificării masei substanțelor în timpul arderii acestora Experimentele lui M V Lomonosov Apariția doctrinei flogistului : Învățătura lui Stahl Atitudinea oamenilor de știință față de teoria flogistului Capitolul IV Dezvoltarea Chimiei Analitice și Pneumatice Chimie analitică Chimie pneumatică (gaz) Descoperirea "aerului legat" (dioxid de carbon) Descoperirea "aerului combustibil" (hidrogen) Descoperirea "aerului de foc" (oxigen) Descoperirea "aerului mefitic" (azot) Capitolul V Teoria oxigenului Cercetările lui Antoine Lavoisier Crearea teoriei oxigenului Studiul compoziției apei ' Enunțul teoriei oxigenului Capitolul VI Descoperirea legilor stoichiometrice Cercetare de J B Richter Legea constanței compoziției compușilor chimici, PARTEA II CREAREA ȘI Enunțarea EDUCAȚIEI ATOMIC-MOLECULARE Capitolul VII Teoria atomistă a lui Dalton DAR Teoria corpusculară a lui Boyle-Lemery Atomistica lui Newton - Doctrina atomo-corpusculară a lui M V Lomonosov Reprezentări atomiste ale lui R Boskovic, B Higgins și W Higgins Crearea teoriei atomiste Legea rapoartelor multiple Enunțul teoriei atomiste a lui Dalton Teoria electrochimică Sistemul semnelor chimice Nomenclatura chimică Teoria atomistă a lui Dalton în lucrările chimiștilor ruși din prima jumătate a secolului al XIX-lea Capitolul VIII Teoria moleculară Legea relațiilor volumetrice ; Crearea teoriei moleculare a lui Avogadro Capitolul IX Dezvoltarea khnmnnului analitic şi anorganic în prima jumătate a secolului al XIX-lea Descoperirea de noi elemente chimice ' Sistematizarea elementelor chimice ■ Cap?X Apariția și dezvoltarea conceptelor teoretice în chimia organică Teoria radicalilor complecși Descoperirea fenomenului de metalepsin Teoria acizilor polibazici Izomerie Doctrina omologiei Teoria tipurilor a lui Gerard Apariția doctrinei valenței Capitolul XI Afirmarea teoriei atomice și moleculare Rolul lui Ch Gerard și O Laurent în fundamentarea teoriei atomice și moleculare • Reforma doctrinei atomice și moleculare a lui S Cannizzaro Congresul de la Karlsruhe PARTEA III CHIMIA STRUCTURALĂ Capitolul XII Teoria structurii chimice Crearea teoriei structurii chimice Doctrina influenței reciproce a atomilor dintr-o moleculă Compuși nelimitați : Teoria structurii compușilor aromatici Capitolul XIII Stereochimie Validarea stereochimiei Apel valdean Stereochimia azotului Capitolul XIV Sinteza organică Sinteza organică în anii - ai secolului al XIX-lea Metode de oxidare, reducere și alchilare Izomerizarea ciclului Chimia acetilenei : Sinteze pe bază de compuşi organometalici Sinteza glucidelor PARTEA IV LEGEA PERIODICA Capitolul XV Descoperirea și aprobarea legii periodice Corectarea maselor atomice ale elementelor Descoperirea elementelor prezise de D I Mendeleev Galiu ' - Scandiul germaniu , > - Descoperirea reptilelor inerte Argon ■ - Heliu Problema elementelor pământurilor rare Legea periodică și ipoteza lui Prout PARTEA V CHIMIE FIZICA Capitolul XVI- Doctrina soluțiilor Teoria chimică a soluţiilor de D I Mendeleev Teoria osmotică a lui van't Hoff Teoria disocierii electrolitice a lui Arrhenius Lupta pentru acceptarea teoriei disocierii electrolitice Teoria hidratării ionice Soluții neapoase - Capitolul XVII Termochimie Studii termochimice iniţiale Studii termochimice ale lui G I Hess Principiul muncii maxime Critica principiului maxim de lucru ; Teoria termodinamică a proceselor termochimice Capitolul XVIII Echilibrul chimic Legea maselor care acționează Teoria cinetică moleculară a echilibrului chimic Regula fazelor ; : " Termodinamica chimica Principiul echilibrului în mișcare Capitolul XIX Cinetica chimică Studiul regularităţilor structurale şi cinetice Cercetare de J van't Hoff Dependenţa vitezei de reacţie de temperatură Studiul influenței mediului și a produselor intermediare asupra cursului unei reacții chimice - Capitolul XX Doctrina catalizei Descoperirile lui K S Kirchhoff Z-D, Primele generalizări în domeniul fenomenelor catalitice i Ideile lui J Berzelius despre cataliză Zl(r) Teoria catalizei a lui J Liebig -"(r) Apariția teoriei fizico-chimice a catalizatorului С Rolul lui W Ostwald în dezvoltarea teoriei catalizei Concluzie Iuri Ivanovici Solovyov ISTORIA CHIMIEI • Editor O P Fedorovich Artist E, G Clodge tor L G Bakusheva Editori tehnici T V Samsonova, V F Koskina Corrector A A Guselnikova • IB nr Predat setului Semnat pentru publicare la Format x '/ie- Vum tipograf Nr Garnnt literar Imprimeul este ridicat Conv cuptor l -Rforsatz , Conv kr -ott Uch -ed l , І + forzai , Tiraj de exemplare Pret cop Ordinul Editurii Steagul Roșu al Muncii "Prosveshchenie" al Comitetului de Stat al RSFSR pentru Editură, Tipografie și Comerțul Cărții Moscova, al treilea proezd al lui Maryina Roshcha, de ani Tipografic, https://neculaifantanaru com/en/top-leadership html